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1 Einleitung
Strukturelle Defekte und der Eintrag von Fremdatomen sind bei der konventionellen gerich-
teten Kristallisation zur Herstellung multikristallinen Siliciums für die Photovoltaik unver-
meidbar. Metallische Verunreinigungen und deren Wechselwirkungen mit strukturellen De-
fekten wie Korngrenzen und Versetzungen gelten jedoch als bekannte Ursachen für die Er-
höhung der Rekombinationsaktivität im Material und damit für Wirkungsgradverluste. Mit
dem Ziel, bestehende Herstellungsmethoden hochwertiger Solarzellen hinsichtlich der Kris-
tallisationsbedingungen bei möglichst niedrigen Kosten und geringem Energieaufwand weiter
zu optimieren, herrscht stets großes Interesse darin, zugrunde liegende Ursachen und Mecha-
nismen der Effizienzverminderung besser zu verstehen.
Dieses einleitende Kapitel zeigt Schwerpunkte der Thematik auf und gibt einen Einblick in
die Motive, die speziell zu der bearbeiteten Aufgabenstellung geführt haben. Das daraus ent-
standene Ziel der Arbeit wird dargelegt. Der Aufbau der Arbeit im Detail wird ebenfalls in
diesem Kapitel vorgestellt.
1.1 Motivation
Korngrenzen und Versetzungen wirken während temperaturabhängiger Diffusionsprozesse
als Senken für metallische Fremdatome wie Kupfer und Eisen. Gleichzeitig stellen sie po-
tentielle Quellen von Fremdatomen dar, die während der Einwirkung hoher Temperaturen
ins Volumen entlassen werden. Noch immer ist nicht befriedigend geklärt, in welchem Maße
speziell Übergangsmetalle diese Defekte dekorieren und wie stark sie damit die Rekombina-
tionsaktivität der ausgedehnten Defekte erhöhen. Es wird von einer Abhängigkeit von den
Abkühlbedingungen, dem Vorrat an Fremdatomen, sowie der Dichte und Art der strukturel-
len Defekte ausgegangen. Sicher ist, dass metallische Fremdatome eine Ursache für stark
verringerte Ladungsträgerdiffusionslängen darstellen. Für monokristallines Silicium werden
in der Literatur Eisenkonzentrationen in interstitieller Form beziehungsweise als Eisenbor-
paare im Bereich 1011-1013 cm−3 berichtet (BUONASSISI et al., 2005). Eisenatome in höheren
Konzentrationen liegen in Form von Agglomeraten oder Präzipitaten vor, die als etwas weni-
ger schädlich für die Solarzelle eingestuft werden. Bei Konzentrationen in der Größenordnung
von 1012 cm−3 interstitiellem Eisen beziehungsweise 1013 cm−3 Eisenborpaaren reduziert sich
die Ladungsträgerdiffusionslänge bis auf 50 µm, was einer Ladungsträgerlebensdauer von
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etwa einer Mikrosekunde entspricht und für photovoltaische Anwendungen mit vernünftigem
Wirkungsgrad deutlich zu gering ist. Für die Gesamtkonzentration an Eisen ermittelten MAC-
DONALD et al. (2002) Werte von 1 ·1014 cm−3 beziehungsweise 4,7 ·1014 cm−3 (ISTRATOV et al.,
2003). Eisen ist für seine schädliche Wirkung im Solarsilicium bekannt und wird bis heute
stark beforscht (zum Beispiel ZIERER, 2014).
Auch Kupfer gilt als lebensdauerlimitierende Verunreinigung, wenngleich sein negativer Ef-
fekt auch als schwächer eingeschätzt wird. Untersuchungen an gezielt mehrfach verunrei-
nigtem Silicium zeigten jedoch, dass die negativen Auswirkungen auf den Wirkungsgrad der
Solarzellen sich verstärken, wenn bei der Kristallisation zusätzlich zu Eisen auch Kupfer zur
Schmelze zugesetzt wurde (REIS et al., 2009). Mikroskopische Untersuchungen zeigten weiter-
hin, dass von Wechselwirkungen zwischen Eisen und Kupfer während des Ausscheidungspro-
zesses auszugehen ist. In blockgegossenem multikristallinem Silicium ermittelten beispiels-
weise MACDONALD et al. (2002) eine Gesamtkonzentration an Kupferatomen von 2 ·1013 cm−3
beziehungsweise Konzentrationen kleiner als 2,4 ·1014 cm−3 (ISTRATOV et al., 2004).
Insbesondere Kupfer wird durch seine hohe Diffusivität schnell ins Material eingetragen. Die
Optimierung industrieller Herstellung von kristallinen Siliciumsolarzellen zielt daher dar-
auf ab, sowohl den Eintrag schädlicher Verunreinigungen als auch die Wirkung vorhandener
Fremdatome zu verringern. Hierfür ist jedoch umfangreiches Wissen zur Wirkungsweise und
zur Stärke der Effekte auf mehreren Größenskalen notwendig.
1.2 Ziel der Arbeit
Das Ziel dieser Arbeit war es, einen Beitrag zum Verständnis der Verteilung und Wirkung
von Kupfer sowie von Eisen in multikristallinem Silicium zu leisten. Insbesondere sollten da-
bei die Wechselwirkungen der beiden Metalle mit den Versetzungen und den Korngrenzen
betrachtet werden. Den Schwerpunkt der Arbeit bildeten umfangreiche Untersuchungen zur
Rekombinationsaktivität von Versetzungen in Solarzellen, die aus verschiedenen, teilweise bei
der Kristallisation mit Metallen verunreinigten Blöcken, hergestellt wurden.
Höhenabhängige optische und elektrische Messungen an den verschiedenen Blöcken bildeten
die Ausgangsbasis für weitere lokale Untersuchungen. Lokale Untersuchungen sind aufgrund
des hohen präparativen und zeitlichen Aufwandes nicht für jeden Ort im Block möglich. Da-
her wurden für drei verschiedene Blockhöhen mehrere charakteristische Stichproben ausge-
wählt, die für die Gewinnung lateral-örtlich aufgelöste Informationen zur Verteilung und Wir-
kung von Defekten genutzt wurden. Mittels optischer Lichtmikroskopie wurden strukturelle
Defekte lokalisiert. Die Messung der internen Quanteneffizienz beziehungsweise des Kurz-
schlussstroms gab Aufschluss über das lokale Rekombinationsverhalten. Zusätzlich zur Cha-
rakterisierung von Wafern und Zellen der Modellmaterialien wurden Diffusionsexperimente
durchgeführt, die die Abhängigkeit der Verteilung und der Wirkung der metallischen Fremd-
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atome von der Abkühlung des Siliciums zeigen. Mit örtlich hochauflösender, hochenergetisch
angeregter Röntgenfluoreszenzanalyse wurden metallische Verunreinigungen nachgewiesen.
Die Rekombinationseigenschaften wurden mit der LBIC-Methode untersucht. Weiterhin wur-
de eine Methode entwickelt, mit der sich der Einfluss industrieller Prozessierung auf die lokale
Ladungsträgerrekombination anhand von Nachbarwafern untersuchen lässt.
1.3 Aufbau der Arbeit
Die Gliederung der vorliegenden Arbeit orientiert sich an inhaltlichen Gesichtspunkten. Zum
einen spiegelt sie die Vorgehensweise bei den Untersuchungen wieder. Zum anderen wurden
Untersuchungen aus unterschiedlichen Perspektiven, an prozessierten Solarzellen, unprozes-
siertem Material und auch gezielt im Labor kontaminiertem Material durchgeführt. Ergebnis-
sen blockhöhenabhängiger Untersuchungen folgen Erkenntnisse zu lokalen Verunreinigungen
von Metallen. Der Einfluss industrieller Prozessierung wurde an Parallelwafern untersucht.
Ein gesondertes Kapitel stellt die Ergebnisse umfangreicher Untersuchungen zur Rekombina-
tionsaktivität von Versetzungen in den Solarzellen vor.
In Kapitel 2 werden zunächst wichtige Grundlagen und Zusammenhänge zu Defekten in mul-
tikristallinem Silicium und Rekombinationsmechanismen erläutert. Insbesondere wird dabei
auf die Verunreinigung des Siliciums mit Kupfer und Eisen eingegangen.
Kapitel 3 beschreibt die verwendeten Charakterisierungsmethoden. Schwerpunktsmäßig sind
Messverfahren erläutert, die zur Lösung der Aufgabenstellung eingesetzt wurden. Dazu zäh-
len insbesondere die Messung des Kurzschlussstroms beziehungsweise der internen Quan-
teneffizienz mit der LBIC-Methode (Light Beam Induded Current), die FTIR-Spektroskopie
(Fourier Transform Infra-Red), die mikroskopische Bildaufnahme und die Ermittlung der Ver-
setzungsdichte sowie die Bestimmung der Rekombinationsaktivität von Versetzungen und der
Hintergrunddiffusionslänge.
Für die Untersuchungen wurden Wafer- und Solarzellenproben aus multikristallinen Silicium-
blöcken verwendet, die in einer speziellen Kristallisationsanlage für Forschungszwecke herge-
stellt worden sind. Kapitel 4 fasst das Probenmaterial, die Herkunft und die Präparation der
Proben sowie die Verwendung im Einzelnen zusammen.
In Kapitel 5 werden blockhöhenabhängige Ergebnisse zur Verteilung von interstitiellem Sau-
erstoff und substitutionellem Kohlenstoff sowie der höhenabhängigen Ladungsträgerdiffusi-
onslängen für die verschiedenen, teilweise mit Metallen verunreinigten Modellmaterialien
dargestellt. Des weiteren wird auf die internen Quanteneffizienzen der Solarzellen und die
laterale Verteilung von Defekten eingegangen. Anhand der dargestellten Ergebnisse werden
die messbaren Einflüsse der Metalle auf die Siliciumblöcke und die daraus gefertigten Solar-
zellen diskutiert.
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Bei der Prozessierung von Solarzellen aus einem Siliciumblock ist aufgrund der Tempera-
tureinwirkung mit einer Umverteilung von Fremdatomen zu rechnen. Im Kapitel 6 werden
Ergebnisse zum Nachweis von Metallen beziehungsweise Messungen des Kurzschlussstroms
in Proben dargestellt, die einer Diffusionsbehandlung bei 780 °C beziehungsweise 1180 °C zur
gezielten Kontamination mit Metallen ausgesetzt wurden. Über Beobachtungen ausgeschiede-
ner Metalle in den unprozessierten Modellmaterialien wird ebenfalls berichtet. Das Ziel war
es, Zusammenhänge mit dem Vorhandensein von Korngrenzen und Versetzungen aufzuzeigen.
Ein Maß für den schädlichen Einfluss von Versetzungen auf die lokale Quanteneffizienz von
prozessierten Solarzellen ist die normalisierte Rekombinationsstärke Γ. Das Modell zur Be-
stimmung dieser dimensionslosen Größe in Abhängigkeit von der Verringerung der Ladungs-
trägerdiffusionslänge und der Versetzungsdichte wurde von DONOLATO (1998b) entwickelt
und später von RINIO et al. (2002) auf die interne Quanteneffizienz von Solarzellen übertra-
gen. In Kapitel 7 werden Ergebnisse stichprobenhafter Untersuchungen an Solarzellen der be-
schriebenen Modellmaterialien vorgestellt. In Abhänigkeit von ihrer Lage im Block, des Typs
der Versetzungsanordnung und der intentionalen Verunreinigung wurden die ermittelten Re-
kombinationsaktivitäten und Hintergrunddiffusionslängen in Kategorien aufbereitet und ge-
genübergestellt. Da stets nur ein Teil der Versetzungen überhaupt rekombinationsaktiv ist,
wurde die Abhängigkeit des aktiven Anteils am Gesamtinventar der Versetzungen von der
Art der eingebrachten Verunreinigung untersucht. Es wurden Gemeinsamkeiten und Unter-
schiede zwischen den verschieden verunreingten Materialien herausgearbeitet.
In Kapitel 8 wird ein methodischer Ansatz aufgezeigt, mit dem die Effekte industrieller Pro-
zessierung auf die lokale Effizienz in der direkten Umgebung von Korngrenzen und Versetzun-
gen untersucht werden können. Die vergleichenden Untersuchungen mit der LBIC-Methode
wurden hierfür an Solarzellenproben der Modellmaterialien und an den entsprechenden un-
prozessierten Parallelwafern durchgeführt. Das Verfahren wurde zunächst an Korngrenzen
getestet.
Die präsentierten Ergebnisse der durchgeführten Arbeiten werden im Kapitel 9 zusammenge-
führt.
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In einem kurzen Abriss führt dieses Kapitel in die für diese Arbeit relevanten Themen ein.
Es werden offene Fragen aufgeführt, an denen sich die Aufgabenstellung orientierte. Schwer-
punktsmäßig wird auf diejenigen Defekte und Wirkmechanismen eingegangen, die für die
durchgeführten Untersuchungen bedeutungsvoll waren. Eine ausführlichere Übersicht über
Eigenschaften und Wechselwirkungen verschiedenartiger Defekte wurde beispielsweise von
Pizzini publiziert (PIZZINI, 2002).
2.1 Herstellung multikristalliner Solarzellen
Die Effektivität von Solarzellen hängt davon ab, wie groß die Lebensdauer, beziehungsweise
die Diffusionslänge der vom Sonnenlicht erzeugten Ladungsträger im Silicium ist. Diese wer-
den in der Basis der pn-Diode erzeugt und müssen zum Emitter diffundieren. Dort werden sie
durch das elektrische Feld am pn-Übergang getrennt und können schließlich in den angelegten
Stromkreis abfließen. Eine Forderung an die Produktion von Solarzellen ist es daher, das Ma-
terial möglichst frei von Verunreinigungen, sowie Kristalldefekten herzustellen. Diese Defekte
führen häufig zur eingeschränkten Bewegung der Ladungsträger. Mit den heutigen Techniken
sind in der Praxis jedoch stets verschiedenartige Defekte im Siliciumkristall, beziehungswei-
se in den Solarzellen, zu erwarten. Durch gute Kenntnis über die Zusammenhänge zwischen
Herstellungsbedingungen und dem Eintrag, sowie der Beseitigung von Verunreinigungen lässt
sich die Produktion von Solarzellen im Hinblick auf deren möglichst hohe Effizienz optimieren.
Blockgussverfahren. Kristallines Solarsilicium wird industriell mit verschiedenen Verfah-
ren hergestellt. Gängige Herstellungsverfahren sind in detaillierter in verschiedenen Quellen
erläutert (CISZEK et al., 1979; CISZEK, 1984; KOCH et al., 2003). Für multikristallines Silici-
um ist das Bridgman-Verfahren von besonderer Bedeutung. Zur gerichteten Erstarrung wird
weiterhin das Blockgussverfahren genutzt, mit dem auch das in dieser Arbeit untersuchte Si-
licium kristallisiert wurde. Das geschmolzene Rohmaterial wird dabei in einem Quarztiegel
kristallisiert, der mit Siliciumnitrid (Si3N4) beschichtet ist. Beim Blockgussverfahren erfolgt
der Schmelzvorgang in einem separaten Quarztiegel. Die Erstarrung erfolgt gerichtet von
unten nach oben mit Erstarrungsgeschwindigkeiten im Bereich von Zentimetern pro Stun-
de, wobei beim Blockgussverfahren mit höheren Geschwindigkeiten erstarrt wird als beim
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Bridgeman-Verfahren. Beim Erstarrungsvorgang kommt es zu thermischen Spannungen im
Kristall, die beispielsweise durch den Einbau von Versetzungen teilweise abgebaut werden.
Auch Korngrenzen und Fremdatome beziehungsweise deren Ausscheidungen sind Defekte,
die den blockerstarrten Kristall folgenreich stören können.
Bereits im Ausgangsmaterial sind Verunreinigungselemente enthalten. Während des Kris-
tallisationsprozesses werden vor allem durch den verwendeten mit Siliciumnitrid beschichte-
ten Quarztiegel weitere Verunreinigungen wie Sauerstoff, Stickstoff und Metalle eingetragen.
Auch im Verlauf der sich anschließenden Prozesskette zur Herstellung der fertigen Solarzel-
len, bei der auch Techniken zur Reinigung des Materials eingesetzt werden, kann das Material
weiter kontaminiert werden (ISTRATOV et al., 2000). Kohlenstoff stammt häufig aus diversen
Graphitelementen, wie Isolationseinbauten und Heizelementen und wird über die Bildung
von Kohlenmonoxid in der Gasphase eingebracht. Zur Erhöhung der Leitfähigkeit wird das
Silicium überwiegend p-dotiert. Üblicherweise wird dem Rohmaterial dazu vor dem Schmelz-
vorgang Bortrioxid zugegeben. Typische Borkonzentrationen bewegen sich um 2 ·1016 cm−3,
was mit einem spezifischen elektrischen Widerstand von etwa 1 Ωcm einhergeht (KOCH et al.,
2003).
Prozessierung von Solarzellen. Aus einem Siliciumblock werden zunächst mehrere vertika-
le Säulen mit den angestrebten Abmessungen der Solarzellen herausgesägt, die im Anschluss
in dünne Scheiben von etwa 200-250 µm gesägt werden. Ein Ätzvorgang dient zur Beseiti-
gung von Sägeschäden und zur Texturierung, die Reflexionsveluste während des Betriebs der
späteren Solarzellen verringert.
Zur Herstellung des flächigen pn-Überganges, in dem sich durch das Erzeugen von Über-
schussladungsträgern ein elektrisches Feld aufbaut, werden die Siliciumscheiben einer ein-
seitigen Eindiffusion von Phosphor ausgesetzt, was zu einer Überkompensation der Bordo-
tierung in den obersten 200-400 nm führt. An der nun n-dotierten Emitterschicht bildet sich
eine Raumladungszone aus. Um ohmsche Leistungsverluste zu minimieren wird der Emit-
ter üblicherweise mit etwa 1020 cm−3 sehr hoch dotiert. Die Phosphordiffusion erfolgt bei ei-
nem konventionellen Industrieprozess üblicherweise in einem phosphorhaltigen Gasgemisch
bei sehr hohen Temperaturen bis etwa 900 °C über einen Zeitraum von mehreren Minuten,
zum Beispiel 30 min. Während des Temperaturschritts findet wegen der höheren Löslichkeit
der Metalle in der nun hoch mit Phosphor dotierten Schicht an der Oberfläche eine Diffusi-
on der Metalle zur Waferoberfläche statt. Der Vorgang wird als Phosphorgettern bezeichnet.
Ein großer Teil der Verunreinigungen bleibt jedoch im Volumen zurück und kann während
der Abkühlphase teilweise zu Versetzungen und Korngrenzen wandern und dort zur Erhö-
hungen der Rekombinationsaktivität beitragen. Das entstandene Phosphorsilikatglas auf der
Oberfläche wird während des anschliessenden Ätzens in wässriger Flusssäurelösung entfernt.
Nach einem weiteren Schritt, in dem eine wasserstoffhaltige Siliciumnitridschicht zur Pas-
sivierung der Oberfläche und als Antireflexschicht aufgebracht wird, werden im Siebdruck-
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verfahren metallhaltige Pasten auf die Siliciumscheiben aufgebracht. Es folgt eine weitere
Temperaturbehandlung während der Feuerung des Vorderseiten- und Rückseitenkontaktes
für eine gute Verbindung zwischen den Kontakten und dem Silicium bei etwa 700-800 °C für
mehrere Sekunden. Für den Kontakt auf der Vorderseite wird üblicherweise eine silberhal-
tige Paste verwendet. Für den Rückseitenkontakt wird eine Aluminiumpaste verwendet. Der
Vorderseitenkontankt wird in dünnen Linien, den Busbars und Gridfingern aufgebracht. Die
Aluminiumpaste auf der Rückseite wird etwa 30 µm dick ganzflächig aufgetragen, enthält je-
doch auch zwei Silberstreifen zur Kontaktierung. Durch das Feuern entsteht an der Rückseite
eine hoch p-dotierte Schicht, an der sich ein elektrisches Feld, das Back Surface Field, ausbil-
det. Die Rekombination an der Rückseite der Solarzelle wird dadurch verringert. Analog zum
Phosphorgettern kommt es wegen der höheren Löslichkeit der Metalle in der Al:Si Schmelze
während des Feuerns zum Aluminiumgettern.
Die Übergangsmetalle diffundieren im Silicium im Allgemeinen sehr schnell. Insbesondere der
Phosphordiffusionschritt ist daher als entscheidender Prozesschritt für die Umverteilung von
metallischen Verunreinigungen anzusehen. Es ist bekannt, dass die Phosphorgetterung deut-
lich zur Verbesserung der Materialqualität beitragen kann (GRAFF, 1989). Allerdings konnte
WILLEKE (2009) zeigen, dass Temperaturen über 900 °C zur Erhöhung der Rekombinations-
aktivität von Versetzungen sowie dem umgebenen Materials führen. Unumstritten ist, dass
stets Verunreinigungen wie Metalle im Material zurückbleiben und zur Verminderung der
Effizienz des fertigen Produktes Solarzelle beitragen. Die Diffusion zur Waferoberfläche ist
durch die Wechselwirkungen mit ausgedehnten Defekten limitiert, welche die Mobilität von
metallischen Verunreinigungen einschränkt (SEIBT et al., 2006). Dem interstitiellen Sauer-
stoff widmeten sich LU et al. (2003). Die Autoren berichteten, dass nach der Prozessierung
von Wafern zu Solarzellen, die Konzentrationen des interstitiellen Sauerstoffs in intragrannu-
lären Regionen stärker zurückgeht als an den Korngrenzen. SCHULTZ et al. (2006) untersuch-
ten den Einfluss des Phosphorgetterns auf die Lebensdauern und kommen zu dem Schluss,
dass diese auch nach dem Getterschritt in der von DONOLATO (1998b) beschriebenen Weise
von der Versetzungsdichte abhängt (siehe Abschnitt 3.6.1).
Die Herstellung von Solarzellen werden hinsichtlich des Eintrags von Verunreinigungen stän-
dig kontrolliert. Mit dem Ziel, die Qualität der Zellen zu erhalten und sogar zu steigern, wird
industrienah an den Wirkungen von Defekten, sowie den Wechselwirkungen zwischen den
Defekten geforscht.
2.2 Kristalldefekte und Verunreinigungen
Silicium ist ein indirekter Halbleiter mit vier kovalent gebundenen Nachbarn. Im idealen Kris-
tall beträgt die Breite der Bandlücke 1,12 eV. Sowohl intrinsische, als auch extrinsische De-
fekte können elektronische Zustände in dieser Bandlücke hervorrufen, deren Wirkung haupt-
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sächlich durch die jeweilige energetische Lage in der Bandlücke bestimmt wird. Unter intrinsi-
schen Defekten versteht man Gitterfehler wie Selbstinterstitielle (Eigenzwischengitteratome),
sowie Vakanzen (Leerstellen). Als extrinsische Defekte bezeichnet man dagegen Fremdatome,
die sowohl substitutionell (auf den Silicium-Gitterplätzen), als auch interstitiell (auf Zwischen-
gitterplätzen) sitzen können. Durch gezieltes Einbringen von Dotierelementen wie Bor, bezie-
hungsweise Phosphor nahe der Bandkanten kann Silicium zur Verbesserung der Leitfähigkeit
gezielt dotiert werden (siehe Abschnitt 2.1). Die Dotierelemente werden aufgrund ihrer Nähe
zur Bandkante bei Raumtemperatur als vollständig ionisiert und nicht rekombinationsaktiv
angenommen. Dagegen gelten Verunreinigungsatome wie Sauerstoff, Stickstoff und Kohlen-
stoff als rekombinationsaktiv und 3d-Übergangsmetalle wie Eisen und Kupfer als besonders
rekombinationsaktiv. Die energetischen Lagen letztgenannter Störzentren liegen hier oft sehr
tief in der Bandlücke (GRAFF, 1989).
In multikristallinem Silicium existieren wesentlich mehr Defekte als in monokristallinem Si-
licium. Neben Fremdatomen sind hier besonders die Wechselwirkungen von Verunreinigungs-
atomen mit ausgedehnten strukturellen Defekte wie Versetzungen und Korngrenzen zu be-
rücksichtigen. Die Verunreinigungsatome liegen zunächst entsprechend ihrer Löslichkeit in
gelöster Form vor und sammeln sich teilweise während des Abkühlvorgangs an den ausge-
dehnten Defekten an. Fremdatome und ausgedehnte Defekte limitieren die Diffusionslänge,
beziehungsweise die Lebensdauer der Ladungsträger teilweise stark. LAWERENZ et al. (2000)
haben zum Beispiel dargestellt, wie Versetzungen im Silicium lokal zur Verringerung der Dif-
fusionlänge beitragen und brachten dies in Zusammenhang mit segregiertem Sauerstoff, was
auf Wechselwirkungen zwischen Veretzungen und den Verunreinigungsatomen hinweist. Als
stark rekombinationswirksam gelten insbesondere metallische Übergangslemente wie Kup-
fer, Eisen, Chrom, Nickel und andere. Es ist weiterhin bekannt, dass die Erscheinungsform
von Defekten und ihre Wirkung stark von ihrer Co-Existenz und der Interaktion mit ande-
ren Defekten abhängig sein können. Bei der Interpretation von Untersuchungen am Material
müssen diese Faktoren unter Umständen in die Überlegungen einbezogen werden. Der Fokus
dieser Arbeit lag insbesondere auf der Verunreinigung des Siliciums durch Eisen und Kupfer
und den Wechselwirkungen mit ausgedehnten Defekten. Eine detailierte Übersicht über die
Wirkung verschiedener metallischer Verunreinigungen geben beispielsweise PIZZINI (1982)
sowie ISTRATOV et al. (2006).
2.2.1 Versetzungen und Korngrenzen
Bei Versetzungen handelt es sich um ausgedehnte Liniendefekte, die durch plastische Verfor-
mung beim Vorgang der Erstarrung zum Abbau starker lokaler Verspannungen thermischen
Ursprungs beitragen. Die Auftretenshäufigkeit der Versetzungen hängt somit von der Herstel-
lung des Kristalls ab. Versetzungslinien unterscheiden sich stark in Hinblick auf ihre Länge
und ihre Anordnung. Gemeinsam ist ihnen jedoch, dass sie stets an einer gestörten Stelle im
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Kristall enden, beispielsweise an einer anderen Versetzung oder einer Korngrenze. In der un-
mittelbaren Umgebung einer Versetzungslinie sind die Atome von ihren Plätzen delokalisiert,
was ein Spannungsfeld hervorruft und mit der Getterwirkung von Versetzungen für Fremdato-
me in Verbindung gebracht wird. In der weiteren Umgebung der Versetzungslinien unterschei-
det sich der versetzte Kristall vernachlässigbar wenig vom idealen Kristall, insofern dort keine
anderen Defekte vorhanden sind. Die atomare Anordnung im Versetzungskern charakterisiert
die Versetzung und bestimmt die Eigenschaften der Versetzung. Neben Mischformen treten
vor allem Stufen- und Schraubenversetzungen auf, die die Grundtypen von Versetzungen dar-
stellen. Eine Versetzung kann durch die Lage der Versetzungslinie und des Burgers-Vektors
charakterisiert werden. Der Burgers-Vektor kann dabei als die Verschiebung der Kristallteile
zwischen gestörtem und ungestörten Kristall verstanden werden. Die Ermittlung desselben
erfolgt über den Burgers-Umlauf, der um die Versetzungslinie im gestörten und ungestörten
Kristall vollzogen wird. Die Stufenversetzung zeichnet sich durch eine zusätzliche Teilebe-
ne im Atomgitter, beziehungsweise durch das Fehlen einer solchen aus. Die Versetzungslinie
steht senkrecht zum Burgersvektor. Bei der Schraubenversetzung ist der Kristall entlang ei-
ner Schnittebene im Inneren verschoben. Die Versetzungslinie steht hier parallel auf dem
Burgers-Vektor. Der Versetzungscharakter einer Mischform-Versetzung ist ortsabhängig. Der
Burgers-Vektor einer Versetzung ist stets konstant. Als vollständig wird eine Versetzung be-
zeichnet, wenn dabei dessen Betrag der Gitterkonstante enspricht. Abbildung 2.1 zeigt die
atomistischen Anordnungen (a) einer Stufenversetzung, (b) einer Schraubenversetzung und
(c) einer gemischten Versetzung (GOTTSTEIN, 2007).
Durch Aufspaltung einer 60°-Versetzung, deren Versetzungslinie in einem Winkel von 60° zum
Burgers-Vektor steht, kann ein Stapelfehler entstehen. Es handelt es sich hierbei um einen
zweidimensional ausgedehnten Defekt. Die resulturenden Teilversetzungen werden Shockley-
Partialversetzungen genannt. Durch die Aufspaltung entstandene ungesättigte Bindungen
(dangling bonds) werden zum großen Teil durch die Neubildung von kovalenten Bindungen
im Kristall gesättigt. Es bleiben dennoch freie Bindungen übrig, die bei hohen Temperaturen
(a) (b) (c)
Abbildung 2.1: Atomare Anordung verschiedener Versetzungsarten (a) Stufenversetzung
(b) Schraubenversetzung (c) Mischform (GOTTSTEIN, 2007).
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Abbildung 2.2: Aufgespaltene 60°-Partialversetzung in eine 30°- (links) und eine 90°-
Shockley-Partialversetzung (rechts) mit rekonstruiertem Versetzungskern. RD markieren ver-
bliebene Defektstellen (SEIBT et al., 2009).
mobil sind und mit Wechselwirkungen mit Fremdatomen in Verbindung gebracht werden. Sie
gelten weiterhin als Ursache tiefer Störstellen in der Bandlücke, die mit Versetzungen in Zu-
sammenhang stehen. Nach SEIBT et al. (2009) stellen derartig aufgespaltene Versetzungen
die in Solarsilicium am häufigsten auftretende Versetzungsart dar (Abbildung 2.2).
Der Großteil der Versetzungen bildet sich während des Abkühlprozesses oberhalb von 600 °C
direkt im Anschluss an die Kristallisation aus (SEIBT et al., 2009). Die Entstehung von Verset-
zungen während des Kristallwachstums, die Versetzungsbewegung und die Versetzungsmul-
tiplikation bestimmen die Verteilung der Versetzungen im Siliciumkristall und sind detail-
liert in verschiedener Literatur dargelegt worden (zum Beispiel ASHCROFT & MERMIN, 2007;
MÖLLER et al., 2009). Die Aufklärung der Struktur einzelner Versetzungen ist sehr aufwän-
dig und kann mit der Transmissionselektronenmikroskopie erfolgen, was jedoch nicht Gegen-
stand dieser Arbeit war. Stattdessen wurden Untersuchungen insbesondere hinsichtlich der
Versetzungsdichte sowie der elektrischen Wirkung von Versetzungsansammlungen durchge-
führt. Als Versetzungscluster werden dabei Anordungen von Versetzungen bezeichnet, in denen
sich viele Versetzungen auf kleinem Raum zusammenballen. Als Versetzungsdichte soll wei-
terhin „die Summe der Weglängen aller in einem gegebenen Volumen liegenden Versetzungen,
geteilt durch dieses Volumen.“ verstanden werden (RINIO, 2004, S. 26). Die Versetzungsdich-
ten schwanken lokal stark über mehrere Größenordnungen und liegen im realen Kristall im
Bereich zwischen 102-1012 cm−2 (ASHCROFT & MERMIN, 2007). Experimentell wird jedoch die
Anzahl der Durchstoßpunkte pro Quadratzentimeter Probenoberfläche bestimmt, die durch
Anätzen sichtbar werden (siehe Abschnitt 3.5). Als üblich für gemessene Versetzungsdichten
industriell gefertigten Solarsiliciums gelten Werte bis etwa 107 cm−2.
Korngrenzen gehören ebenfalls zur Gruppe der ausgedehnten Defekte. Sie können als Region
mit sehr hoher Fehlstellendichte beschrieben werden. Korngrenzen im multikristallinen Sili-
cium trennen Körner unterschiedlicher Kristallorientierung, wobei die Korngrößendurchmes-
ser vom Nanometer- bis in den Zentimeterbereich schwanken können. Korngrenzen können
sowohl die Bewegung der Versetzungen beeinflussen, als auch selbst den Ursprungsort von
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Versetzungen darstellen (WÜRZNER., 2012 nach RYNINGEN et al., 2007). Stufenversetzun-
gen, deren Versetzungslinien übereinanderliegen, können desweiteren sogenannte Kleinwin-
kelkorngrenzen ausbilden. Eine spezielle Form der Korngrenzen stellt die Zwillingskorngrenze
mit ungestörtem Gitter dar. Der Kristall spiegelt sich and der Zwillingsebene.
Versetzungen und Korngrenzen sind bekannt dafür, dass sie starke Rekombinationszentren
für Minoritätsladungsträger darstellen können. Die Lebensdauer, beziehungsweise die Diffu-
sionslänge der Ladungsträger werden unter Umständen sehr stark verringert, wobei der Bei-
trag der Korngrenzen aufgrund der geringeren Dichte klein ausfällt. Die elektrische Aktivität
von Versetzungen und Korngrenzen hängt dabei wesentlich von der Dekoration mit Frem-
datomen ab, wie von zahlreichen Autoren berichtet wird (zum Beispiel BINETTI et al., 2008;
KUSANAGI et al., 1995; KITTLER et al., 2003; KVEDER et al., 2001; SCHRÖTER & CERVA, 2002;
SEIBT et al., 2009). Überdies besitzten diese ausgedehnten Defekte ungesättigte Bindungen,
sogenannte dangling bonds, die ebenfalls die Rekombinationsaktivität beeinflussen (FIGIEL-
SKI, 1978; LANNOO et al., 1993). Ihre Wirkung wird jedoch als geringer eingeschätzt, da in
vielen Fällen bei fehlender Dekoration wenig bis keine Rekombinatinsaktivität nachgewiesen
worden ist. Kristallisationsbedingungen wie die Abkühlgeschwindigkeit und die die Form der
Kristallisationsfront, im Falle der Korngrenzen, sowie die vorhandenen Fremdatome bestim-
men die elektrische Aktivität von Korngrenzen und Versetzungen mit (KOCH et al., 2003). Die
Anlagerung der Verunreinigungsatome erfolgt bevorzugt im Spannungsfeld der ausgedehnten
Defekte, welches durch die Verzerrung des Kristallgitters hervorgerufen wird. Ein ausgedehn-
ter Defekt kann als Zentrum heterogener Keimbildung fungieren, was die Ausscheidungsbil-
dung fördert.
2.2.2 Kupfer und Eisen
Aufgrund ihrer allgegenwärtigen Präsenz und ihrer hohen Diffusivität, in Vebindung mit ih-
rer hohen Schädlichkeit, stellen insbesondere Übergangsmetalle wie Eisen und Kupfer höchst
unerwünschte Verunreinigungselemente dar. Die Metallatome, beziehungsweise deren Aus-
scheidungen begünstigen die Bildung tiefer Störstellen in der Bandlücke, an denen die La-
dungsträger rekombinieren können. Insbesondere Eisen kommt praktisch überall vor, zählt
zu den hauptsächlichen Verunreinigungselementen im Silicium und wird als besonders schäd-
lich eingeschätzt. Die verfügbare Literatur weist darauf hin, dass es sich um das am besten
untersuchte Übergangsmetall im Silicium handelt. Doch auch Kupfer zählt zu den häufigsten
Verunreinigungselementen, und kann die Effizienz der Solarzellen stark verringern (COLETTI,
2013; DAVIS et al., 1980; HEISER et al., 1997). Während des Abkühlens des Siliciumkristalls
bleiben die Metalle entweder gelöst oder bilden Ausscheidungen. Beide Formen beeinflussen
die Qualität des Solarmaterials negativ in Abhängigkeit von der Konzentration und des Wir-
kungsquerschnittes des entsprechenden Energieniveaus der Störstelle. Gelöste Übergangsme-
talle verringern die Ladungsträgerlebensdauer sehr stark, aber auch Ausscheidungen zeigen
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diesen Effekt. Die meisten metallischen Silizide besitzen elektrische Leitfähigkeit. Für Solar-
zellen ist dies aufgrund möglicher Shunts im pn-Übergang problematisch (BUONASSISI et al.,
2004; SCHRÖTER et al., 1991). In der nächsten Umgebung der Ausscheidungen wird die La-
dungsträgerlebensdauer reduziert (GRAFF, 1989). Dabei können bereits geringe Mengen, im
Beispiel von Eisenatomen in der Größenordnung 1013 cm−3, zu deutlichen Einbrüchen der
Ladungsträgerlebensdauern führen (ISTRATOV et al., 2000; COLETTI et al., 2008) und einen
starken Abfall der Effizienz der Solarzelle bewirken (DAVIS et al., 1980). HEUER et al. (2006)
sprechen sogar von einem merklichen Einfluss auf die Effizienz bei Metallkonzentrationen im
Bereich von 1010 cm−3 bis 1011 cm−3. In einem typischen Siliciumkristall muss mit metalli-
schen Fremdatomen im Konzentrationsbereich von 1012 cm−3 bis 1016 cm−3 gerechnet werden
wobei die Konzentrationen für verschiedene Materialien teilweise stark schwanken (COLETTI
et al., 2008; ISTRATOV et al., 2003; MACDONALD et al., 2005; MÖLLER et al., 2009).
Gelöste Übergangsmetalle, die elektrisch geladen sind, gelten allgemein als elektrisch aktivste
Form der entsprechenden Verunreinigung. Von Eisen wird ein stärkerer Einfluss berichtet als
von Kupfer (DAVIS et al., 1980; PIZZINI, 1982, 2009). Als weniger aktiv gelten Metalle, wenn
sie an ausgedehnten Defekten wie Versetzungen oder Korngrenzen haften oder oder wenn sie
in ausgeschiedener Form vorliegen. Durch Einwirkung eines Temperaturprozesses lässt sich
die Konzentration von Fremdatomen, die in rekombinationsaktiver Form vorliegen, reduzie-
ren. COLETTI et al. (2008) bestimmten in p-Silicium einen 10-prozentigen Anteil interstitiellen
Eisens am Gesamtinventar. Die ursprüngliche Konzentration von 1 ·1013 cm−3 konnte durch
Phosphordiffusion und Wasserstoffpassivierung im Zuge der Prozessierung zu Solarzellen um
zwei Größenordnungen auf 1 ·1011 cm−3 erniedrigt werden. Ergebnissen von ZUSCHLAG et al.
(2010) zufolge reagieren verschiedene Metalle unterschiedlich auf die Temperatureinwirkung
bei der Prozessierung der Solarzellen. So lösen sich während des Phosphordiffusionsschrittes
Kupferpräzipitate bevorzugt gegenüber Eisenpräzipitaten auf.
Obwohl ein Anteil der metallischen Verunreinigungen während der Prozessierung der Solar-
zellen unschädlich gemacht, beziehungsweise entfernt werden kann, bleibt doch ein nicht un-
erheblicher Teil im Material zurück. Einige Fremdatome haften an strukturellen Defekten wie
Korngrenzen oder Versetzungen und werden während der Prozessschritte nur in geringem
Maße gelöst. Sie verbleiben im Silicium und können ihre schädliche Wirkung in der Solarzelle
entfalten (MCHUGO et al., 1997).
Verschiedene Faktoren, die die Verteilung metallischer Fremdatome im Silicium beeinflussen
können sind bereits identifiziert worden. So wurde beispielsweise der Einfluss der Tempe-
ratur auf die Auflösung und Neuverteilung vorhandener Einschlüsse im Material berichtet
(BUONASSISI et al., 2005). Je höher die Temperatur ist, desto mehr metallische Präzipita-
te, wie Kupfer- oder Eisensilizide lösen sich auf und desto mehr Metallatome können in das
umgebene Material diffundieren wo sie zur Verringerung der Lebensdauer beitragen können.
Desweiteren wurde der Einfluss der Abkühlgeschwindigkeit auf die Verteilung von Metallen
gezeigt (BUONASSISI et al., 2005). Bei langsamerer Abkühlung bilden sich größere Präzipitate,
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was sich positiv auf die Ladungsträgerdiffusionslänge auswirkt. Erklärt werden kann dieses
Verhalten durch die temperaturabhängigen Diffusionskoeffizienten der Metalle sowie deren
ebenfalls temperaturabhängigen Löslichkeit im Silicium. Am Beispiel des Eisens wurde de-
monstriert, dass der Prozess der Abkühlung Einfluss auf die chemische Form der Metalle im
Silicium hat (MACDONALD et al., 2005). Eisen bleibt demnach bis 650 °C interstitiell.
Löslichkeit und Diffusion. Entscheidend für den Eintrag und die Konzentration der Frem-
datome im Ausgangsmaterial, sowie in der fertigen Solarzelle sind die Löslichkeit und die Dif-
fusivität der Fremdatome im Silicium. Beide sind im Falle der Übergangsmetalle stark tem-
peraturabhängig. Die Temperaturhistorie des Materials stellt somit eine entscheidende Größe
für den Anteil der elektrisch aktiven Fremdatome dar. Aufgrund hoher Diffusivität bei hohen
Temperaturen finden insbesondere dort Umlagerungs- und Umladungseffekte statt. Die Lös-
lichkeit von Übergangsmetallen ist im Vergleich zu anderen Verunreinigungselementen gene-
rell gering. Während maximal nur bis 1 ·1018 cm−3 Kupferatome beziehungsweise weniger als
4 ·1016 cm−3 Eisenatome im Silicium gelöst werden können, sind es für Boratome 1 ·1020 cm−3
und sogar bis 1 ·1021 cm−3 für Phosphoratome (SCHRÖTER et al., 1991). Die Löslichkeit steigt
mit höherer Temperatur. Beim Abkühlvorgang werden aufgrund einsetzender Übersättigung
Ausscheidungsmechanismen in Gang gesetzt. Abbildung 2.3 gibt die von WEBER (1983) veröf-
fentlichten Löslichkeiten (a) und Diffusionskoeffizienten (b) einiger Übergangsmetalle wieder.
In neueren Arbeiten wurde speziell die Löslichkeit von Eisen bei Temperaturen unterhalb von
800 °C untersucht, wo die Ausscheidungsbildung bevorzugt stattfindet (ZIERER, 2014).
Die 3d-Übergangsmetalle sind überwiegend interstitiell gelöst. Auch die Diffusion verläuft in-
terstitell (GRAFF, 1989; SCHRÖTER et al., 1991; WEBER, 1983). Doch auch substitutionelle
Plätze können besetzt werden. So zeigte beispielsweise RAMAPPA (2000), dass interstitielles
Kupfer durch optische, beziehungsweise thermische Aktivierung ausgedehnte substitutionelle
Defekte bilden kann, deren Rekombinationseffizienz weitaus stärker ist. Kupfer scheidet über-
dies sehr schnell aus, so dass, in starker Abhängigkeit vom Temperaturregime, nach einem
Temperaturschritt nur wenige Atome auf interstitiellen Plätzen bleiben (RAMAPPA & HEN-
LEY, 1998). Kupfer ist weiterhin bekannt dafür, dass es bei Temperatureinwirkung zur Wa-
feroberfläche diffundiert. Dennoch verbleibt auch Kupfer anteilig im Material und kann dort
Ausscheidungen bilden. Graff zufolge ist es jedoch nur schwer möglich, Kupfer in für einen
Nachweis ausreichenden Mengen im elektrisch aktiven Zustand einzufrieren (GRAFF, 1989).
Dennoch wird allgemein davon ausgegangen, dass sich auch verbleibendes Kupfer schädlich
auf die Effizienz der Solarzelle auswirkt. Nach FLINK et al. (1999) beziehungsweise HEISER
et al. (1997) sind nur sehr hohe Temperaturen über 1000 °C und schnelle Abkühlraten über
100 K/s geeignet, um Kupfer auf interstitiellen Plätzen zu halten. Eisen zählt zu den leichteren
Übergangsmetallen, die geringere Diffusivitäten aufweisen. Ausdiffusion und homogene Aus-
scheidungsbildung sind unwahrscheinlicher und es ist eher möglich, die Metallatome durch
Abschrecken auf interstitiellen Plätzen einzufrieren, wo sie tiefe Störniveaus in der Band-
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(a) (b)
Abbildung 2.3: Temperaturabhängige Löslichkeiten (a) und Diffusionskoeffizienten (b) einiger
Übergangsmetalle (WEBER, 1983).
lücke zur Folge haben. Spezielle Effekte können die lokale Diffusion beeinflussen. WALTER
& KRAUSE (2012) zeigten die beschleunigte Diffusion entlang dekorierter Korngrenzen am
Beispiel des Kupfers in der Blockbodenregion multikristallinen Siliciums. Dabei schrieben sie
den Siliciumdioxidausscheidungen an der Korngrenze eine entscheidende Rolle zu. Die Sili-
ciumdioxidausscheidungen werden von den Autoren als äußerst effektive Senken für Kupfer
eingestuft.
Gelöste, elekrisch aktive Metalle sind bei Raumtemperatur instabil und neigen zur Komplex-
bildung mit Dotieratomen wie Bor. Ein großer Teil der positiven Metallatome bindet über
Coloumb-Kräfte an negative Akzeptoratome und bildet im Fall von Eisen die bekannten Eisen-
Bor-Paare, was sich günstig auf die Diffusionslänge der Ladungsträger auswirkt. Der Anteil
der gepaarten Eisenatome ist dabei abhängig von der Akzeptorkonzentration und von der
Temperatur. Über 700 °C ist kein Einfluss der Paarbildung auf die Löslichkeit und die Dif-
fusion mehr zu erwarten. Bei niedrigen Temperaturen dagegen werden beide Größen direkt
vom Gleichgewicht zwischen an Bor gebundenen (neutralen) und ungebundenen (geladenen)
Eisenatomen beeinflusst (GRAFF, 1989). Auch für Kupfer ist die Paarbildung mit Bor bekannt
(FLINK et al., 1999).
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Verteilung der Metalle und Ausscheidungsbildung. Die Verteilung von Fremdatomen ent-
lang der Blockhöhe lässt sich näherungsweise mit der Scheil-Gleichung beschreiben:
cv = ke f f c0(1− f )(ke f f−1) (2.1)
beschreiben, wobei C0 die Konzentration der Verunreinigung zu Beginn des Kristallisations-
prozesses und Cs die finale Konzentration im Festkörper ausdrückt. Der effektive Segregati-
onskoeffizient ke f f beschreibt das Verhältnis der Konzentration im Feststoff zur Konzentrati-
on in der Schmelze. Die bereits kristallisierte Fraktion wird durch f dargestellt. Übergangsme-
talle wie Eisen und Kupfer haben einen sehr kleinen Segregationskoeffizienten, beispielsweise
ke f f = 1,5 ·10−5 beziehungsweise ke f f = 6,4 ·10−6 (COLETTI, 2013; DAVIS et al., 1980). Sie rei-
chern sich während der Kristallisation in der Schmelze an. Hohe Konzentrationen sind daher
im Bereich der Blockkappe zu erwarten. Allerdings können auch erhöhte Konzentrationen in
der Nähe des Blockbodens gemessen werden, die nach MACDONALD et al. (2005) mit der Dif-
fusion von Metallen aus dem Tiegel begründet werden. Es entstehen annähernd U-förmige
Konzentrationsprofile. Dieser Effekt konnte auch an den Siliciumblöcken nachgewiesen wer-
den, die für die Untersuchungen der vorliegenden Arbeit zur Verfügung standen (REIS et al.,
2009; RIEPE et al., 2010). Weiterhin ist mit der Rückdiffusion der Metalle aus der Blockkappe
zu rechnen (MACDONALD et al., 2005). Für schnell diffundierende Metalle wie Kupfer bedeu-
tet dies unter Umständen eine Zone von einigen Zentimetern in der Blockkappe, aus der das
Metall anteilig in tiefere Blockregionen zurückdiffundiert.
Wechselwirkung mit ausgedehnten Kristalldefekten. Während des Abkühlvorgangs finden
auch laterale Diffusionsprozesse der Fremdatome statt. Es kommt zu lokalen Inhomogenitä-
ten der Metallkonzentrationen, insbesondere in Regionen mit hoher Dichte an strukturellen
Kristalldefekten. Dieser sogenannte interne Gettereffekt wird durch die Wechselwirkung der
metallischen Fremdatome mit ausgedehnten Defekten wie Korngrenzen und Versetzungen
begünstigt. Die Versetzungen bilden sich beispielsweise oberhalb von 700 °C und stellen in
Senken beziehungsweise Quellen für Metallatome in Abhängigkeit von der Temperatur dar,
die auch bei geringeren Temperaturen noch mobil sind. Die Wahrscheinlichkeit P, dass ein
Metallatom einen bestimmten Platz mit der Wechselwirkungsenergie E i im Spannungsfeld
der Versetzung besetzt kann mit der Cottrell-Atmosphäre beschrieben werden, wobei c0 die
mittlere Konzentration der Verunreinigung im Kristall, kB die Boltzmann-Konstante und T
die Temperatur SUMINO (1999) bezeichnen:
P = 1
1+
(
1
cV
)
exp
( −E i
kBT
) . (2.2)
Der Getterprozess der metallischen Fremdatome an den Versetzugen beziehungsweise Korn-
grenzen findet in Abhängigkeit von der Atomsorte statt und konnte für Eisen, Chrom und
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Nickel bei einer Temperatur unterhalb von 650 °C verortet werden (MÖLLER et al., 2011).
Die Metalle nehmen einen energetisch günstigeren Platz in der Nähe des ausgedehnten De-
fektes, beispielsweise einer Versetzung, ein und können dort mit diesem wechselwirken. Das
Spannungsfeld der Versetzung spielt dabei eine entscheidende Rolle. Aufgrund chemischer Po-
tentialunterschiede bei Übersättigung mit Metallen existiert weiterhin eine Triebkraft für die
bevorzugte heterogene Ausscheidung am Versetzungskern. Anhand von Simulationsrechnun-
gen konnten MÖLLER et al. (2011) zeigen, dass eine Versetzungsdichte von 105 cm−2 genügt,
um die Konzentration im versetzungsfreien Volumen bis auf Werte unter 1011 cm−3 zu reduzie-
ren. Da an Versetzungen und Korngrenzen dort oft selbst mit empfindlichen Messmethoden
nur wenig oder keine Ausscheidungen nachgewiesen werden können (siehe Abschnitt 3.7),
wird angenommen, dass es sich um sehr kleine Ausscheidungen im Nanometerbereich han-
delt oder die Metalle in gelöster Form an dem ausgedehnten Defekt vorliegen (MÖLLER et al.,
2009, 2011).
Ausscheidungen wie Metallsilizide entstehen, wenn die Löslichkeitsgrenze bei der Erstarrung
überschritten wird. Neben der heterogenen Ausscheidungbildung an Versetzungen, Korngren-
zen, aber auch an bereits vorhandenen Ausscheidungen, bei der eine geringere Übersättigung
erforderlich ist, kann es auch zu homogener Ausscheidung kommen. Hierbei werden gleich-
mäßig im Volumen verteilte Präzipitate gebildet. Die heterogene Auscheidungsbildung, und
somit die lokale Verteilung der Fremdatome bei Raumtemperatur, hängt von der Abkühlge-
schwindigkeit und von der Existenz von heterogenen Keimbildungszentren ab. SEIBT et al.
(2005) schlagen für die Ausscheidung von Verunreinigungen an Versetzungen zwei Prozesse
vor:
• Heterogene Keimbildung: Die erniedrigte Nukleationsbarriere an der Versetzung ermög-
lichen die Bildung kleiner Ausscheidungskeime.
• Versetzungen begünstigen das Ausscheidungswachstum indem sie die Fehlpassung zwi-
schen ausgeschiedener Phase und Siliciummatrix ausgleichen oder Orte darstellen, an
denen die Aufnahme von gelösten Atomen in eine Ausscheidung begünstigt wird.
Dabei gehen die Autoren davon aus, dass die Ausscheidung der Metalle generell als Silizide er-
folgt. Die genannten Prozesse werden durch sinkende Temperaturen beschleunigt. Verschiede-
ne Autoren zeigten, dass nach sehr schnellem Abkühlen viele kleinere kupferhaltige Ausschei-
dungen vorliegen, während langsameres Abkühlen eher zu größeren Ausscheidungen führt
(MCHUGO et al., 1997; BUONASSISI et al., 2005). Untersuchungen von SUMINO (1999) erga-
ben, dass eine rekombinationswirksame Dekoration der Versetzungen durch Kupfer nur bei
hoher Verunreinigungskonzentration und schneller Abkühlung nachgewiesen werden kann.
Kupfer in geringen Konzentrationen neigt dazu, die Versetzungen gleichmäßig und in gerin-
gem Ausmaß zu dekorieren, unabhängig von den Abkühlbedingungen, was zur schwachen Er-
höhung der Rekombinationsaktivität der Versetzungen führt. Den Unterschied zwischen den
Mechanismen erklärt der Autor mit den verschiedenen Versetzungsstrukturen. Auch KUSA-
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NAGI et al. (1995) zeigten, dass Kupfer an Versetzungen gegettert wird und konstatieren, dass
die notwendige Übersättigung zur Ausscheidungsbildung im Falle des Kupfers nur bei schnel-
ler Abkühlung erreicht wird. Die Autoren gehen davon aus, dass die Ausscheidungsbildung an
den Versetzungen bei niedrigeren Temperaturen beginnt, als die Bildung der Kupferausschei-
dungen, die häufig in Kolonien im Volumen angeordnet sind. Im Gegensatz zu Kupfer werden
im Falle des Eisens mehr Atome an die Versetzungen angelagert, wenn die Abkühlung lang-
samer abläuft. Die Diffusionswege sind dann lang genug, um die Defekte zu erreichen (SHEN
et al., 1997). Die Diffusivität des Eisens ist bei 1000 °C um etwa zwei Größenordnungen ge-
ringer, als die des Kupfers. Wird die Probe rasch abgekühlt bleibt ein großer Teil der Atome
interstitiell gelöst und wird dort eingefroren.
BUONASSISI et al. (2005) fanden weiterhin Hinweise darauf, dass im Falle von Eisen der che-
mische Zustand in unterschiedlich großen Präzipitaten verschieden ist: Die Forscher fanden
kleinere Präzipitate, mit Radien von 20-30 nm, die überwiegend aus aus Eisendisilizid enthiel-
ten, im Gegensatz zu größeren, die aus Dieisentrioxid bestanden. Weiterhin wurde berichtet,
dass die Qualität des Materials von der Größe und der Verteilung der Verunreinigungen ab-
hängt. So führt eine feine Verteilung in Form von kleineren Ausscheidungen und gelösten
Fremdatomen zu einer stärkeren Verringerung der Ladungsträgerlebensdauer als eine gerin-
gere Anzahl großer Ausscheidungen (ISTRATOV et al., 2006). Die Bildung sowie die thermische
Stabilität von Kupfersausscheidungen an Versetzungen hängt von der Art der Versetzung ab
(SHEN et al., 1994). Damit wird deutlich, dass für die Ausscheidung sowohl die Übersättigung,
als auch strukturelle Aspekte am Versetzungskern eine bedeutende Rolle spielen. Auch wäh-
rend des Solarzellenprozesses kommt es zur Einwirkung hoher Temperaturen und Der Umla-
gerung von Fremdatomen. Bei hohen Temperaturen stellen die mit Fremdatomen dekorierten,
ausgedehnten Defekte Quellen für die Kontamination des Volumens dar.
Eine Methode, mit der der Gesamtgehalt von chemischen Elementen entlang der Blockhöhe
erfasst werden kann ist die Neutronenaktivierungsanalyse (siehe Abschnitt 4.1.2). Allerdings
muss die Probe hierfür zerstört werden. Der ortsaufelöste Nachweis von Metallen gelingt mit
Röntgenfluoreszensmessungen mit Synchrotronstrahlung (siehe Abschnitt 3.7). Hierfür eig-
nen sich jedoch nur kleine Untersuchungsgebiete. Weiterhin können Konzentrationen erst ab
etwa 1016 cm−3 Atomen nachgewiesen werden (FLINK et al., 1999; MCHUGO et al., 2001).
Es sind nun weitere Untersuchungen sinnvoll, welche Wechselwirkungen zwischen verschie-
denen Verunreinigungssorten und mit strukturellen Defekten wie Korngrenzen und Verset-
zungen auftreten können. Versetzungen und Korngrenzen wirken als Getterzentren und sind
daher für das sich einstellende Gleichgewicht zwischen Defektinventar und Ladungsträger-
diffusionslänge in hohem Maße mitbestimmend. Faktoren, die dieses Zusammenspiel beein-
flussen können sind zum Beispiel die Art und Konzentration der vorliegenden Verunreini-
gung und mögliche Interaktionseffekte zwischen verschiedenen Verunreinigungen. Verschie-
dene Untersuchungen haben in der Vergangenheit gezeigt, dass von starken Interaktionseffek-
ten zwischen Fremdatomen und strukturellen Defekten auszugehen ist. Schwerpunktsmäßig
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den Korngrenzen widmeten sich beispielsweise SEIFERT et al. (1993). Signifikant höhere Re-
kombinationsaktivitäten wurden für Korngrenzen beobachtet, die sowohl mit Versetzungen
als auch mit Präzipitaten dekoriert waren. Für Regionen erhöhter Versetzungsdichte konnte
ein ähnliches Verhalten beobachtet werden (DONOLATO, 1998a; LI et al., 2011).
2.2.3 Einfluss von Sauerstoff, Kohlenstoff und Stickstoff
Bei der Herstellung blockgegossenen Siliciums wird für den Schmelzvorgang üblicherweise
ein Quarztiegel (Siliciumdioxid) verwendet, was dazu führt, dass stets Sauerstoff in das Si-
licium eingetragen wird. Bei hohen Konzentrationen ab etwa 8 · 1017 cm−3 kann Sauerstoff
zur Verringerung der Minoritätsladungsträgerlebensdauer beitragen (MÖLLER et al., 1999;
VANHELLEMONT et al., 1995). Wie die Metalle kann auch Sauerstoff mit den Versetzungen
wechselwirken und deren Rekombinationsaktivität erhöhen (MÖLLER et al., 1999; SIMON &
PERICHAUD, 1996). Nach MÖLLER et al. (1999) ist es plausibel, dass mit Sauerstoff deko-
rierte Versetzungen metallische Verunreinigungen in stärkerem Maße gettern und daher eine
höhere Rekombinationsrate aufweisen als Versetzungen, an denen sich kein Sauerstoff ange-
sammelt hat.
Bei Temperaturen oberhalb von 700 °C muss auch mit der Bildung von Sauerstoffpräzipita-
ten gerechnet werden. Diese stellen, wie unter anderem auch die Versetzungen (siehe Ab-
schnitt 2.2.1), ebenfalls Getterzentren beispielsweise für Eisen und Kupfer dar und beein-
flussen somit die Verteilung metallischer Fremdatome (FALSTER et al., 1991; GILLES et al.,
1990; SHEN et al., 1994). OURMAZD & SCHRÖTER (1984) gehen davon aus, dass letztend-
lich die Übersättigung mit Selbstinterstitiellen einen entscheidenden Faktor für den internen
Getterprozess darstellt. Auf diese Thematik wird auch in weiterer Literatur eingegangen (LA-
WERENZ, 2002; TAN et al., 1977). Durch Ausdiffusion von Sauerstoff an der Waferoberfläche
bildet sich, insbesondere in versetzungsfreiem Silicium, unter bestimmten Bedingungen eine
Zone nahe der Waferoberfläche aus, die nur wenig bis keine Sauerstoffpräzipitate enthält. Da
Sauerstoffausscheidungen effektive Getterzentren für Metalle darstellen, ist diese so genann-
te denuded zone nach entprechender Temperaturbehandlung annähernd frei von metallischen
Verunreinigungen (GILLES et al., 1990).
Wie die Übergangsmetalle hat auch Kohlenstoff, welches hauptsächlich aus den Graphitele-
menten stammt (siehe Abschnitt 2.1), in Silicium einen kleinen Segregationskoeffizienten im
Bereich von 0,06 bis 0,07 (HULL, 1999; MÖLLER et al., 2009). Analog zu den metallischen Ver-
unreinigungen steigt die Konzentration des Kohlenstoffs in Richtung Blockkappe an. Ähnlich
verhält sich Stickstoff mit einem Segregationskoeffizienten von ke f f = 0,0007 (MÖLLER et al.,
2009). Im Gegensatz dazu fällt die Konzentration des Sauerstoffs, dessen Segretationskoeffi-
zienten zwischen eins und 1,4 liegt, zur Blockkappe hin ab (LAWERENZ, 2002; MÖLLER et al.,
2009). Weiterhin berichtet MÖLLER (1993), dass sich die Löslichkeiten von Sauerstoff und
Kohlenstoff bei Anwesenheit des jeweils anderen Elements erhöhen und somit ein Einfluss
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auf die Konzentration gegeben ist. Es ist somit auch von einer indirekten Wirkung von Sauer-
stoff und Kohlenstoff auf die Ladungsträgerlebensdauer über den Einfluss des internen Get-
terns von Metallen auszugehen. Weiterhin haben Untersuchungen gezeigt, dass die Verteilung
von interstitiellem Eisen in Zusammenhang mit substitutionellem Kohlenstoff gebracht wer-
den kann (ZIERER et al., 2011). BAUER et al. (2007) untersuchten Siliciumkarbideinschlüsse,
die sich aufgrund des kleinen Segregationskoeffizienten bevorzugt in oberen Blockbereichen
bilden, und stellten fest, dass diese hochgradig leitend sind und somit Ursache von Shunts
darstellen können. Auch Sauerstoffausscheidungen werden mit elektrisch aktiven Defekten
in Verbindung gebracht (MÖLLER et al., 2009). Stickstoff wird ebenfalls über das Tiegelmate-
rial eingetragen und kann mit anderen Defekten wechselwirken (PIVAC et al., 1996). MÖLLER
et al. (2009) konnten zeigen, dass die Verteilung und das Ausscheidungsverhalten von Stick-
stoff mit dem Verhalten von Kohlenstoff einhergeht. Weiterhin ist bekannt, dass Stickstoff die
Versetzungsbewegung stoppt (SUMINO et al., 1983).
Für Sauerstoff, Kohlenstoff und Stickstoff gilt, dass die Gesamtkonzentration in benachbarten
Waferproben und bei identisch hergestellten Siliciumblöcken in gleicher Blockhöhe annähernd
gleich sein muss. Auch wenn deren Einfluss auf die elekrische Aktivität nicht ausgeschlossen
werden kann, so ist es doch möglich, Vergleichbarkeit durch geeignete Probenwahl herzustel-
len.
2.3 Ladungsträgerrekombination
Durch kontinuierliche Beleuchtung stellt sich im Silicium ein Gleichgewicht zwischen den vor-
handenen angeregten Ladungsträgern im Leitungsband und den rekombinierenden Ladungs-
trägern ein. Die Rate, mit der die Ladungstäger generiert werden entspricht im stationären
Zustand der Generationsrate GR. Die Rekombinationsrate RR beschreibt die Anzahl der Re-
kombinationen pro Volumen und Zeit. Die Lebensdauer der Überschussladungsträger ∆n=∆p
beträgt dann nach SHOCKLEY & READ (1952)
τ(∆n,n0, p0) := ∆nRR(∆n,n0, p0)
, (2.3)
wobei n0 und p0 die Konzentrationen der freien Elektronen im thermodynamischen Gleichge-
wicht darstellen. Über die Diffusionskonstante D, die über D = kTµ/e mit der Beweglichkeit
µ verbunden und dieser proportional ist, steht die Ladungsträgerlebensdauer mit der Diffusi-
onslänge L in Beziehung:
L=
p
Dτ . (2.4)
Dabei ist k die Boltzmann-Konstante, T die Temperatur und e die Elementarladung. Die
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Lebensdauer τ bezeichnet die mittlere Lebenszeit der Ladungsträger. Nach Abschalten der
Strahlungsquelle fällt ∆n innerhalb von τ auf den Bruchteil 1/e ab. Das Verschwinden der
Überschussladungsträger kann entsprechend einer Ratengleichung beschrieben werden:
∂(∆n)
∂t
=−RR(∆n(t),n0, p0) . (2.5)
Verschiedene Mechanismen führen im Silicium zur Rekombination der Elektronen-Loch-Paare.
Defekte tragen dabei stark zur Verringerung der Ladungsträgerlebensdauer bei. Die Beiträge
der einzelnen Rekombinationsmechanismen zur Gesamtrekombination summieren sich auf.
Die effektive Ladungsträgerlebensdauer setzt sich daher ebenfalls additiv aus den Beiträgen
der wirkenden Rekombinationsmechanismen zusammen:
1
τe f f
=∑
i
1
τi
. (2.6)
Ladungsträger werden zum Teil sehr schnell vernichtet, die dann nicht mehr zum Stromfluss
in der Solarzelle beitragen können. Niedrige Lebensdauern, beziehungsweise geringe Diffusi-
onslängen der Ladungsträger weisen auf erhöhte Konzentrationen von Defekten mit rekombi-
nationswirksamen Energiezuständen in der Bandlücke hin. In der vorliegenden Arbeit kommt
den Rekombinationsprozessen an Versetzungen besondere Bedeutung zu.
2.3.1 Rekombinationsmechanismen
Allgemein können Rekombinationswege in Band-zu-Band-Übergänge und Übergänge über
Störniveaus eingeteilt werden. Letztere verlaufen über Defektniveaus in der Bandlücke, die
beispielsweise durch Fremdatome in die Bandlücke eingebracht werden. In einem realen Silici-
umkristall muss mit vielen solcher Defektniveaus gerechnet werden. Band-zu-Band-Übergänge
finden hingegen kaum statt, da es sich bei Silicium um einen indirekten Halbleiter handelt und
direkte Übergänge dieser Art unwahrscheinlich sind. Zu den Übergängen von Band zu Band
zählen die Auger-Rekombination sowie strahlende Übergänge, die ebenso wie die Rekombi-
nation über Störstellen im Folgenden kurz skizziert sind. Sehr ausführliche Darstellungen
wurden beispielsweise von MÖLLER (1993) und SCHMIDT (1998) gegeben.
Band-zu-Band-Rekombination. Die Auger-Rekombination ist intrinsisch, und daher unver-
meidbar. Wie die Störstellen-Rekombination zählt sie zu den nichtstrahlenden Übergängen.
Sie begrenzt die Ladungsträgerlebendsdauer im Volumen. Dabei wird die bei der Rekombi-
nation eines Leitungsband-Elektrons mit einem Loch im Valenzband frei werdende Energie
von einem weiteren Ladungsträger aufgenommen, welches dadurch in einen angeregten Zu-
stand gerät. Das Elektron, beziehungsweise Loch relaxiert anschließend und kann die Energie
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als Phononen wieder abgeben. Die Auger-Rekombination ist stark von der Dotierung abhängig
und daher im Emitter von Bedeutung. Da es sich beim Silicium um einen indirekten Halbleiter
handelt ist die Wahrscheinlichkeit des Übergangs im Bulk jedoch gering.
Als indirekter Halbleiter befinden sich beim Silicium das Minimum des Leitungsbandes und
das Maximum des Valenzbandes nicht beim selben k-Vektor. Die energiereichen Elektronen
geben durch Wechselwirkung mit dem Gitter einen Teil ihrer Energie an das Gitter ab. Wegen
des Energie- und des Impulserhaltungssatzes können strahlende Rekombinationsvorgänge im
indirekten Halbleiter nur unter gleichzeitiger Emission eines Phonons und einens Photons
mit einem Loch im Valenzband ablaufen. Strahlende Rekombination kann auch über Defekt-
zustände in der Bandlücke ablaufen (DRECKSCHMIDT, 2012).
Störstellen-Rekombination. Die oben beschriebenen Rekombinationsmechanismen werden
auch als Mechanismen der Volumenrekombination zusammengefasst. Der Wirkungsgrad von
Solarzellen wird jedoch zusätzlich durch Rekombination an Verunreinigungen sowie durch
Oberflächen- beziehungsweise Grenzflächenrekombination reduziert. Ausgedehnte Kristallde-
fekte, Oberflächen, und Verunreinigungen begrenzen die Ladungsträgerlebensdauer lokal. Die
elektrische Aktivität struktureller Defekte im Kristall kann sich durch Dekoration mit Ver-
unreinigungen erhöhen. Durch die Störung des Kristalls und nicht abgesättigte Bindungen
(dangling bonds) werden zusätzliche elektronische Zustände in die Bandlücke eingebracht,
deren Lage durch die Wechselwirkung mit Verunreinigungsatomen beeinflusst wird. Ein De-
fektniveau in der Bandlücke kann als Generations- oder Rekombinationszentrum dienen oder
auch als Zwischenniveau in einem zweischrittigen Relaxationsprozess bei dem ein Elektron
aus dem Leitungsband mit einem Loch im Valenzband rekombiniert. Weiterhin kann es als
Trap-Zentrum fungieren. Bei dem hier ablaufenden zweischrittigen Prozess handelt es sich
weder um Generation noch um Rekombination. Stattdessen wird ein Ladungsträger in diesem
Niveau gefangen und springt anschließend wieder in sein Ursprungsniveau zurück. In diesem
Fall interagiert das Defektniveau nur mit dem Valenzband oder mit dem Leitungsband.
Die Störstellen-Rekombination stellt den dominierenden Rekombinationsmechanismus im Vo-
lumen, aber auch an Oberflächen dar. Das hierzu von Shockley, Read und Hall entwickel-
te Modell beschreibt die extrinsische Rekombination für einzelne Störstellenzustände, denen
zusätzliche, durch Defekte hervorgerufene Energieniveaus in der Bandlücke des Halbleiters
zugrunde liegen (HALL, 1952; SHOCKLEY & READ, 1952). Für die Gültigkeit des Modells müs-
sen verschiedene Vereinfachungen angenommen werden (REIN, 2005). Zum Einen wird ein
nichtentarteter Halbleiter betrachtet. Seinen rekombinationsaktiven Defekten kann dasselbe
Energielevel in der Bandlücke zugeordnet werden. Weiterhin ist die Konzentration des Defek-
tes vernachlässigbar klein gegenüber der Hintergrunddotierung. Auch ist die Relaxationszeit
der Ladungsträger wesentlich kleiner als ihre Reemissionszeit.
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2.3.2 Rekombination an Versetzungen und Korngrenzen
Reine Versetzungen und Korngrenzen gelten als nicht rekombinationsaktiv, da sie, insofern
keine Verunreinigungsatome an sie gebunden sind, nur flache Energieniveaus in die Band-
lücke einbringen (KUSANAGI et al., 1995). Entsprechend liefern die Energieveaus, unabhän-
gig von der Art der Versetzung, bei Raumtemperatur keinen Kontrast bei Untersuchungen mit
der EBIC-Methode (KITTLER et al., 1995; KUSANAGI et al., 1995; BINETTI et al., 2008). Sol-
che ausgedehnten Defekte stellen jedoch Zentren heterogener Nukleation dar, was dazu führt,
dass die Konzentration metallischer Verunreinigungen in diesen Regionen erhöht ist (BUO-
NASSISI et al., 2005). Versetzungen, aber auch Korngrenzen, die mit Metallen verunreinigt
sind, sind häufig rekombinationsaktiv. KUSANAGI et al. (1995) beispielsweise zeigten, dass
die Rekombinationsaktivität von Frankschen Partialversetzungen, bei denen es sich um Stu-
fenversetzungen handelt, durch Kontamination mit Kupfer größer wird und gleichzeitig neue
Energieniveaus in der Bandlücke entstehen. KVEDER et al. (2001) diskutierten tiefe Störstel-
len im Zusammenhang mit dekorierten Versetzungen. Die Rekombinationsaktivität von Ver-
setzungen wird demnach beeinflusst von tiefen Störstellen im oder in der nächsten Umgebung
des Versetzungskerns. Als wahrscheinlichste Ursache der tiefen Störstellen werden intrinsi-
sche Defekte am Kern vermutet oder Fremdatome wie Metalle, die mit den Versetzungen im
Kern oder in deren nächster Umgebung wechselwirken. Unterschiedliche Wechselwirkungen
von Verunreinigungen mit Versetzungen sind möglich (SEIBT et al., 2005):
• Die Verunreinigungsatome binden sich chemisch an den Versetzungskern. Sie können
entlang der Versetzung wandern.
• Das Spannungsfeld der Versetzungen, welches aus Größenunterschieden der kovalenten
Radien der Verunreinigungsatome und dem Platzangebot im Wirtsgitter resultiert führt
zu elastischen, attraktiven Wechselwirkungen der Versetzungen mit den Fremdatomen
(vgl. Gleichung 2.2).
• Die Verunreinigungsatome sammeln sich in der näheren Umgebung der Versetzung an.
Auch andere Autoren beschrieben den schädlichen Einfluss von dekorierten Versetzungen
(zum Beispiel DONOLATO, 1998b; EL-GHITANI & MARTINUZZI, 1989a,b; LI et al., 2011). LI
et al. (2011) gingen speziell auf die das unterschiedliche Ausscheidungsverhalten von Kupfer
in Gebieten mit hoher beziehungsweise niedriger Versetzungsdichte ein und kamen zu dem
Schluss, dass insbesondere die Reaktionsaktivität von Versetzungen in stark versetzten Ge-
bieten durch Kupfer deutlich erhöht wird. KITTLER et al. (1995), KITTLER et al. (2003) und
KVEDER et al. (2001) diskutierten die an Versetzungen gebundenen Verunreinigungsatome als
Ursachen eines erhöhten Kontrastes mit der EBIC-Methode, der mit verminderter Ladungs-
trägerlebensdauer einhergeht. Die in der vorliegenden Arbeit berichteten Ergebnisse wurden
aus Untersuchungen unter anderem mit der LBIC-Methode gewonnen, eine mit der EBIC-
Methode stark verwandte Variante zur elektrischen Charakterisierung (siehe Abschnitt 3.4).
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Die Rekombination an Korngrenzen ähnelt der an Versetzungen und kann in unterschiedli-
chem Ausmaß stattfinden. Neben der Art der Verunreinigung und dem Grad der Dekoration ist
auch die Art der Korngrenze ein ausschlaggebender Faktor. So konnten beispielsweise RINIO
(1996) zeigen, dass an Zwillingskorngrenzen oft kaum Rekombination stattfindet, wohingegen
Korngrenzen mit großem Drehwinkel zwischen den Kristalliten oft stark rekombinationsaktiv
sind. Eine sehr ausführliche Darstellung zur Rekombination an Korngrenzen im Allgemeinen
wurde beispielsweise von MÖLLER (1993) gegeben.
Versetzungen treten zum großen Teil in mehr oder weniger ausgedehnten Clustern auf, die
häufig sehr schädlich für die Ladungsträgerlebensdauer in diesem Gebiet sind. Die Rekombi-
nationsaktivität der Versetzungsansammlungen kann mit der von Rinio beschriebenen Metho-
de bestimmt werden (RINIO et al., 2002, 2003). Auf die experimentelle Vorgehensweise wird
ausführlicher in Abschnitt 3.6.2 eingegangen. Das Prinzip der Methode beruht auf der Korre-
lation der internen Quanteneffizienz, die ortsaufgelöst auf der Solarzelle gemessen wird, mit
der ermittelten Versetzungsdichte am selben Ort. Ist die Rekombinationsaktivität der Verset-
zungen erhöht nimmt die interne Quanteneffizienz typischerweise niedrigere Werte bei erhöh-
ter Versetzungsdichte an. Dem Zusammenhang zugrunde liegt das von Donolato entwickelte
Modell, nachdem die Diffusionslänge von der Versetzungsdichte abhängt.
Die in dieser Arbeit verwendete Methode zur Bestimmung der Rekombinationsaktivität von
Versetzungen begründet sich auf dem Ansatz von DONOLATO (1998b) und ist sehr anschaulich
von RINIO (2004) dargestellt. Hier wird vereinfacht angenommen, dass die Versetzungslinien
geradlinig senkrecht zur Oberfläche verlaufen. Die Annahme einer symetrischen Anordnung
der Versetzungslinien führt zur Aufteilung des Volumens in hexagonale Elementarzellen, die
zu Zylindern mit dem Radius a approximiert werden (Abbildung 2.4). Wegen der Symetrie ist
die Betrachtung eines Zylinders ausreichend.
Für die Rekombination von Ladungsträgern an homogenen Flächen wie zum Beispiel Korn-
grenzen oder Probenoberflächen kann zunächst eine Oberflächenrekombinationsgeschwindig-
keit S definiert werden RINIO (2004):
S := RRs(∆n,n0, p0)
∆n
. (2.7)
Dabei sind RRs die Oberflächenrekombinationsrate (Anzahl der Rekombinationen pro Fläche
und Zeit), ∆n die Überschussladungsträgerkonzentration und n0 die freien Elektronen bezie-
hungsweise p0 die freien Löchern im thermodynamischen Gleichgewicht. Im speziellen Fall
der Versetzungen definieren DONOLATO (1998b) und RINIO (2004) eine Linienrekombinati-
onsgeschwindigkeit γ, die auch Rekombinationsstärke von Versetzungen genannt wird:
γ(∆n,n0, p0) := RRl(∆n,n0 , p0)
∆n
, (2.8)
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Abbildung 2.4: Versetzungsanordnung nach Donolato (RINIO, 2004).
wobei RRl als eine zur Oberflächenrekombinationsrate analoge Größe, die sogenannte Lini-
enrekombinatinsrate zu verstehen ist. Die Analogie von γ zur Oberflächenrekombinationsge-
schwindigkeit S lässt sich wiederherstellen, wenn man sich die Rekombination an einer Ver-
setzungslinie auf einer Mantelfläche eines schmalen Zylinders mit dem Radius  und der Län-
ge l vorstellt. Dann ist die Oberflächenrekombinationsrate RRs an der Zylinderoberfläche
RRs := RRl2pi (2.9)
und die Linienrekombinationsgeschwindigkeit γ lässt sich unter Einbeziehung der Oberflä-
chenrekombinationsgeschwindigkeit S ausdrücken als
γ= 2piRRs
∆n
= 2piS . (2.10)
Als Quotient der Linienrekombinationsgeschwindigkeit γ und der Diffusionskonstante D der
Ladungsträger wird weiterhin die dimensionslose Normalisierte Linienrekombinationsgeschwin-
digkeit definiert:
Γ := γ
D
, (2.11)
die im Folgenden stets gemeint ist, wenn von der Rekombinatinosstärke oder gelegentlich auch
von der Rekombinationsaktivität der Versetzungen gesprochen wird.
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Durch Integration der Ladungsträgersammelwahrscheinlichkeit, die angibt, wie wahrschein-
lich ein Ladungsträger die Oberfläche des Halbleiters erreicht und für die gilt
1
r
∂
∂r
(
r
∂ϕ
∂r
)
+ ∂
2ϕ
∂z2
+
(
1
L20
)
ϕ= 0 , (2.12)
wird die Diffusionslänge L berechnet:
L= 1
pia2
∫
V
ϕ(~r)dV . (2.13)
Dabei ist r der Abstand zur Versetzung, z der Abstand bis zur Oberfläche und L0 die Hinter-
grunddiffusionslänge, die der Diffusionslänge entspricht, wenn keine Rekombination an der
Oberfläche und der Versetzung stattfindet. Es wird über das Volumen V integriert, welches
der Elementarzelle zugeordnet ist.
Der nichtlineare Zusammenhang zwischen der Versetzungsdichte ρ, mit ρ = 1/(pi/a2), und der
Diffusionslänge L wird schließlich durch die Gleichung 2.14 beschrieben. Demnach wird für
eine steigende Versetzungsdichte lokal eine fallende Diffusionslänge erwartet.
L(ρ)= L0−
(
2
pi
)
ρΓ
∞∫
0
1
µ4
1
1+ Γ
pi
(
1−µ²K1(µ²)
µ2²2
+ I1(µ²)K1(µa)
µ²I1(µa)
) dk , (2.14)
wobei K1 und I1 die modifizierten Besselfunktionen erster Ordnung sind. µ und k stammen
aus der Fouriertransformation zu Donolato’s Lösungsansatz der Differentialgleichung 2.12:
ϕ(r, z) = exp(−z/L0) - u(r, z) mit der Verringerung der Ladungsträgersammelwahrscheinlich-
keit u(r, z).
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3 Verwendete Charakterisierungsmethoden
Dieses Kapitel widmet sich der Dokumentation des experimentellen Vorgehens bei der Mes-
sung von Materialparametern zur Charakterisierung des Siliciums. Mit besonderem Schwer-
punkt wird auf die Messung des Kurzschlussstroms, beziehungsweise der internen Quantenef-
fizienz und auf die Bestimmug der Versetzungsdichte, sowie der Rekombinationsaktivität von
Versetzungen eingegangen. Ergänzend werden grundlegende Zusammenhänge zur Untersu-
chung lokaler Verteilungen von eindiffundierten Übergangsmetallen mit Röntgenfluoreszenz-
messungen berichtet sowie zur Bestimmung der Sauerstoff- und Kohlenstoffkonzentrationen
und zur Schichtdickenmessungen mittels Ellipsometrie. In späteren Kapiteln der Arbeit finden
sich weiterhin auch Ergebnisse von Neutronenaktivierungsanalysen, Temperaturmessungen
bei der Kristallisation, der Bestimmung der Ladungsträgerdiffusionslängen sowie energiedi-
spersiver Röntgenspektroskopie. Da sich diese Arbeit lediglich der Ergebnisse bedient und die
Verfahren überdies standardmäßig angewendet wurden, wird in diesem Kapitel nicht explizit
beziehungsweise nur am Rande darauf eingegangen.
3.1 Fourier-Transform-Infrarotspektroskopie
Das Ziel der FTIR-Spektroskopie ist die Ermittlung der wellenzahlabhängigen Absorption ei-
ner Probe im Infrarot-Bereich. Aus dem Absorptionsspektrum können die Konzentrationen
von Defekten bestimmt werden, die in diesem Bereich absorbieren. Die Lage der Absorpti-
onsbanden von Fremdatomen in Silicium hängt dabei von deren Position im Kristallgitter
ab. Es treten verschiedene Vibrationsmoden für gelöste, interstitielle beziehungsweise substi-
tutionelle Bindungen im Spektrum auf, wobei die Intensität des Absorptionssignals propor-
tional zur Konzentration ist. Als Strahlquelle dient ein He-Ne-Laser. Mit einem Michelson-
Interferometer wird das polychromatische Licht im Spektralapparat in seine Wellenlängen-
bestandteile zerlegt. Am Strahlteiler entstehen zwei Teilstrahlen. Die Phase eines Teilstrahls
wird über einen beweglichen Spiegel modifiziert, der sich mit einer bestimmten Geschwin-
digkeit bewegt. Anschließend werden die Teilstrahlen über den Strahlteiler wieder zusam-
mengeführt. Das Interferogramm stellt schließlich die Strahlleistung als Funktion des varia-
blen Gangunterschiedes dar und wird zur Ermittlung des Spektrums fouriertransformiert.
Durch Fouriertransformation des Hintergrund-Interferogramms erhält man das Gerätespek-
trum R(υ˜). Nach Ermittlung des Probenspektrums S(υ˜) auf die gleiche Weise, jedoch mit einer
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Probe im Strahlengang lässt sich das Transmissionsspektrum T(υ˜) ermitteln:
T(υ˜)= S(υ˜)
R(υ˜)
. (3.1)
Nach Lambert-Beer ist die Intensität I(υ˜,d) der Strahlung beim Durchgang durch eine Probe
abhängig von ihrem Absorptionskoeffizienten α(υ˜) und der Weglänge durch das Medium d:
I(υ˜,d)= I0exp−α(υ˜)d . (3.2)
Dabei ist I0 die Intensität der einfallenden Strahlung. Mit Berücksichtigung von Vielfachrefle-
xion an der Vorder- und der Rückseite der Probe ergibt sich für die Transmission einer Probe
mit der Probendicke d folgender Zusammenhang für die Transmission (DIN 50438-2, 1982):
T(υ˜)= (1−RSi)
2exp(−α(υ˜)d)
1−R2Si exp(−2α(υ˜)d)
. (3.3)
RSi bezeichnet den materialspezifischen Reflexionskoeffizient von Silicium und beträgt für Si-
licium 0,300. Der wellenzahlabhängige Absorptionskoeffizienten α(υ˜) kann dann durch Um-
stellen obiger Gleichung 3.3 gewonnen werden (DIN 50438-2, 1982; DIN 50438-1, 1995;
SCHOLZ, 2008):
α(υ˜)=− 1
d
ln
−(1−RSi)2+
√
(1−RSi)4+4R2Si(T(υ˜))2
2R2Si(T(υ˜))
(3.4)
Die Infrarot-Spektren für die Bestimmung der Konzentrationen von interstitiellem Sauerstoff
Oi und substitutionellem Kohlenstoff Cs wurden mit einem „Tensor 27“ FTIR-Spektrometer
der Firma Bruker Optics bei Raumtemperatur aufgenommen. Der Durchmesser des kreisrun-
den Messflecks betrug rund acht Millimeter und wurde durch eine Blende an der Probenhal-
terung realisiert. Zunächst wurden in der Probenkammer die Spektren der 2,0 ± 0,25 mm
dicken, beidseitig polierten Proben im Transmissionsmodus für den Wellenzahlbereich 500-
1300 cm−1 aufgenommen. Die Messungen erfolgten bei Raumtemperatur mit einer spektralen
Auflösung von 2 cm−1. Untersuchungen zur Reproduzierbarkeit haben Messwertschwankun-
gen im Bereich von maximal 5 % ergeben.
Um Beiträge der Phononen und der freien Ladungsträger zur Absorption von den gemessenen
Spektren abzuziehen, wurden Differenzspektren αv(υ˜) = αProbe −αRef erenz jeweils mit einer
hochreinen Float-Zone Silicium Probe mit annähernd derselben Dicke und Dotierung wie die
zu untersuchende Probe ermittelt. Abbildung 3.1 zeigt drei solche Differenzspektren, also die
Absorption α der Probe nach der Korrektur mit der Float-Zone Referenz. Üblicherweise wird
für die Berechnung der Konzentration des interstitiellen Sauerstoffs das Absorptionssignal
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Abbildung 3.1: Typische Absorptionsspektren von multikristallinem Silicium mit Absorpti-
onsbanden des substitutionellen Kohlenstoffs und interstitiellem Sauerstoff.
bei 1107 cm-1 beziehungsweise für den substitutionellen Kohlenstoff das Signal bei 605 cm-1
genutzt. Über die Signalhöhen in den berechneten Absorptionsspektren wurden schließlich
die Verunreinigungskonzentrationen cv für den interstitiellen Sauerstoff und den substitutio-
nellen Kohlenstoff berechnet, indem der jeweilige Absorptionskoeffizient αv mit dem entspre-
chenden Kalibrierfaktor F (siehe Tabelle 3.1) multipliziert wurde:
cv = F ·αv . (3.5)
Für einige der gemessenen Proben war die Absorption durch freie Ladungsträger unterhalb
von 700 cm-1 so stark, dass das Kohlenstoffsignal bei 605 cm-1 nicht mehr ausgewertet werden
Tabelle 3.1: Kalibrierfaktoren für Raumtemperatur zur Bestimmung von Verunreinigungen
mit der FTIR-Methode.
Verunreinigung Absorptions-
bande [cm−1]
Kalibrierfaktor
[cm−2]
Literaturquelle
Substitutioneller
Kohlenstoff Cs
605 1,00·1017 DIN 50438-2 (1982)
Substitutioneller
Kohlenstoff Cs
1206 1,89·1019 KRESSNER-KIEL et al. (2009)
Interstitieller
Sauerstoff Oi
1107 3,14·1017 DIN 50438-1 (1995)
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konnte (KLEVENZ, 2009). Um dennoch den Kohlenstoffgehalt abschätzen zu können, wurde
das deutlich schwächere Signal Absorptionssignal bei 1206 cm-1 für die Auswertung genutzt.
Zu diesem Zweck wurde zunächst ein Kalibrierfaktor ermittelt. Das Absorptionssignal bei
1206 cm-1 wurde hierfür über eine Kurvenanpassung isoliert, da dieses mit der bei 1225 cm-1
erscheinende, durch Sauerstoffpräzipitate verursachte Absorptionsbande (LAWERENZ, 2002)
teilweise überlappt. Abbildung 3.2 zeigt das Ergebnis einer Kurvenanpassung mit der Metho-
Abbildung 3.2: Kurvenanpassung zur Ermittlung der Absorption des Kohlenstoffs bei
1206 cm-1 für eine Probe aus einem intentional mit Eisen verunreinigtem Block.
Abbildung 3.3: Bestimmung des Kalibrierfaktors für die Berechnung der Kohlenstoffkonzen-
tration aus dem Absorptionsspektrum bei 1206 cm−1.
30
3.2 Bestimmung der Diffusionslängen der Minoritätsladungsträger
de der kleinsten Quadrate an einer Probe aus dem Fe-Block aus 43 % der Blockhöhe (siehe
Abschnitt 4.1). Die Bande der Kohlenstoffabsorption bei 1206 cm-1 kann so aus dem Spek-
trum isoliert werden. Zur Ermittlung des Kalibrierfaktors wurden Messdaten aus mehreren
Blockhöhen von insgesamt fünf Siliciumblöcken herangezogen, die unter gleichen Kristallisa-
tionsbedingungen hergestellt worden waren (siehe Abschnitt 4.1.1 und KRESSNER-KIEL et al.,
2009). Die nach oben beschriebener Methode ermittelten Konzentrationen des substitutionel-
len Kohlenstoffs wurden den Absorptionskoeffizienten bei 1206 cm-1 gegenübergestellt (Abbil-
dung 3.3). Es konnte ein linearer Zusammenhang gefunden werden. Der so ermittelte Kali-
brierfaktor für die Absorption bei 1206 cm−1 beträgt 1,89·1019 cm−2 und kann für die Konzen-
trationsbestimmung des substitutionellen Kohlenstoffs genutzt werden (siehe auch Tabelle 3.1
und KRESSNER-KIEL et al., 2009).
Der ermittelte Kalibrierfaktor liegt an der oberen Grenze des von LAWERENZ (2002) abge-
schätzten Wertebereichs von 1,0·1019 cm−2 bis 1,89·1019 cm−2. Die zusätzlich in die Grafik
eingetragenen Absorptionswerte der Referenz 1, der Referenz 2 und des Fe-Blocks wurden zu
einem späteren Zeitpunkt gemessen. Die erneute lineare Regression mit allen Daten ergibt
einen korrigierten Kalibrierfaktor von 1,79·1019 cm−2 (R2 = 0,927).
3.2 Bestimmung der Diffusionslängen der Minoritätsladungsträger
Mit der Surface Photovoltage Methode (SPV) kann die Diffusionslänge der Minoritätsladungs-
träger bestimmt werden. Insofern diese Methode nur am Rande eingesetzt wurde, soll das
Prinzip hier nur kurz umrissen werden. Für weitergehende Details sei auf die entsprechend
ausführliche Literatur zu diesem Thema verwiesen. Grundlegendes zu Prinzipien und Metho-
dik wurde von GOODMAN (1961) zusammengefasst. Eine sehr ausführliche Darstellung wurde
beispielsweise von KRONIK & SHAPIRA (1999) erstellt. CASTALDINI et al. (2002) beschreiben
die Möglichkeiten der Methode insbesondere im Hinblick auf den Einsatz bei der Material-
charakterisierung von Solarsilicium. Technische Details zur Umsetzung der Messung wurden
ausführlich von LAWERENZ (2002), SCHOLZ (2008) sowie von KADEN (2014) beschrieben.
Die Diffusionslänge L ist abhängig von der Diffusionskonstante D der Minoritätsladungsträ-
ger im Silicium (siehe Abschnitt 2.3, Gleichung 2.4), die aufgrund ihrer Abhängigkeit vom
Material nicht exakt angegeben werden kann. Für die Minoritätsladungsträger (Elektronen)
im p-dotierten Silicium wird sie von CUEVAS et al. (2011) mit Dn = 27 cm2s−1 angegeben.
Für die Bestimmung der Diffusionslänge mit der SPV-Methode werden die Photospannungen
gemessen, die sich aufgrund der Bandverbiegung an der Oberfläche und deren Änderungen
einstellen. Dieses Verhalten hängt sehr stark von der Beschaffenheit der Oberfläche ab, wes-
wegen diese vor der Messung einer speziellen Reinigung unterzogen wird. Die Probenoberflä-
che wird zunächst mechanisch glatt poliert. Es folgt eine Reinigungsätze mit einem Gemisch
aus einem Teil 65-prozentiger Salpetersäure, vier Teilen 40-prozentiger Flusssäure und vier
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Teilen Essigsäure (100-prozentig). Nach einigen Stunden hat sich auf der Probenoberfläche
eine neue Siliciumoxidschicht gebildet, die eine geeignete Bandverbiegung verursacht. Wird
nun die Probe mit verschiedenen Wellenlängen bestrahlt, so stellen sich aufgrund der un-
teschiedlichen Eindringtiefen des Lichtes verschiedene Photospannungen an der Oberfläche
der Probe ein. Unter Photospannung ist dabei die Änderung ∆V des Oberflächenpotenzials zu
verstehen, welche durch eine Änderung der Bandverbiegung durch die einfallenden Photonen
an der Oberfläche auftritt. Es stellt sich ein linearer Zusammenhang zwischen dem Verhält-
nis des eingestrahlten Photonenflusses (Ωe f f ) zur Oberflächenphotospannung (∆V ) und der
Eindringtiefe (1/α) des Lichtes ein. Aus der graphischen Darstellung erhält man an der Stelle
Ωe f f /∆V = 0 schließlich die negative Diffusionslänge der Ladungsträger. Diese Methode wurde
von GOODMAN (1961) entwickelt, weswegen die graphische Darstellung des Zusammenhangs
auch bekannt ist als „Goodman-Plot“.
3.3 Spektroskopische Ellipsometrie
Die optischen Eigenschaften eines Materials sind mit den strukturellen und elektrischen Ei-
genschaften eng verknüpft. Mit der Ellipsometrie kann eine aufgebrachte transparente Schicht
oder ein Schichtsystem auf einem Substrat hinsichtlich seiner optischen Eigenschaften unter-
sucht werden. Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Ellipsometrie zur Bestimmung von Schicht-
dicken halbtransparenter Aluminiumschichten verwendet, die zur Herstellung von Schotty-
Strukturen auf Silicium aufgebracht wurden (siehe Abschnitt 3.4.4). Im Folgenden wird das
Prinzip der Ellipsometrie in Grundzügen vorgestellt. Weiterführende Details sind in verschie-
dentlicher Literatur zu finden (z.B. BRÜCKER, 2007; FALTERMEIER, 2007; TOMPKINS & IRE-
NE, 2005).
Das Prinzip der spektroskopischen Ellipsometrie ist schematisch in Abbildung 3.4 dargestellt.
Durch Reflexion linear polarisierten Lichtes, welches unter einem Winkel Φ0 auf die Probe
eingestrahlt wird, entsteht elliptisch polarisiertes Licht. Es wird die Änderung des Polarisati-
onszustandes eingestrahlten Lichtes durch Reflexion am Medium untersucht. Das elektrische
Feld einer Lichtwelle kann mit dem komplexen Jones-Vektor beschrieben werden:
~E =
(
|Ep|eiδp
|Es|eiδs
)
=
(
Ep
Es
)
. (3.6)
Dabei repräsentieren Ep und Es die parallel zur Einfallsebene stehende Komponente (Index
p), beziehungsweise die senkrechte Komponente (Index s) des elektrischen Feldes der einfal-
lenden (Index i), beziehungsweise der reflektierten Welle (Index r). Durch die Reflexion kommt
es bei der reflektierten Welle zur Phasenschiebung ∆= δs−δp zwischen den Komponenten. Die
senkrechte und die parallele Komponente Es und Ep werden außerdem bei der Refklexion in
unterschiedlichem Maße gedämpft. Das Verhältnis der Amplituden steht in Zusammenhang
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mit dem Winkel Ψ (siehe Abbildung 3.4), der mit dem Analysator im Strahlengang des ref-
klektierten Lichtes bestimmt wird. Die Beiträge von Amplitude und Phasenverschiebung er-
geben den Polarisationszustand der Welle. Die einfallende und die reflektierte Welle können
beschrieben werden mit
~E i =
(|E ip|eiδip
|E is|eiδis
)
und ~Er =
(|Erp|eiδrp
|Ers|eiδrs
)
. (3.7)
Das Verhältnis der Amplituden zwischen einfallender und reflektierter Welle für die senkrech-
te, beziehungsweise die parallele Komponente des elektrischen Feldes wird über die komple-
xen Fresnel’schen Reflexionskoeffizienten rs =Ers/E is und rp =Erp/E ip beschrieben, mit rs = eiδs
und rp = eiδp .
Die Polarisation der einfallenden Lichtwelle kann mit χi = E ip/E is beschrieben werden, die
Polarisation der reflektierten Welle wird mit χr = Erp/Ers definiert (ABENDROTH, 2004). Die
Fundamentalgleichung der Ellipsometrie beschreibt nun die Änderung der Polarisation durch
Reflexion an der Probe und verknüpft die zu messenden ellipsometrischen Winkel ∆ und Ψ
mit den Fresnel’schen Reflexionskoeffizienten:
X = χ
i
χr
= rp
rs
= |rp||rs|
e˙i(δ1−δ2) = tanΨe˙i∆ (3.8)
Die ellipsometrischen Messungen wurden an einem spektrokopischen Ellipsometer SOPRALAB
GES 5E bei den Einfallswinkeln Φ1 = 65° und Φ2 = 70° durchgeführt. Die Schichtdicken
wurden schließlich mit der Software SOPRA WinElli II über die nicht-lineare Anpassung
der ellipsometrischen Winkel an die Fundamentalgleichung der Ellipsometrie bestimmt (Glei-
chung 3.8). In ein solches Modell werden Parameter wie optische Eigenschaften des Materials
Abbildung 3.4: Prinzip der spektroskopischen Ellipsometrie (TRINITY COLLEGE DUBLIN,
2012).
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und Einfallswinkel eingesetzt. Für die Auswertung wurde ein Modell für den Schichtaufbau
aufgestellt, welches zwischen dem Siliciumsubstrat und der Aluminiumschicht eine Zwischen-
schicht einschließt1. Es liegt nahe, dass es sich hierbei um das native Siliciumoxid (SiO2) han-
delt. Analog wurde eine Aluminiumoxidschicht (Al2O3) in das Modell aufgenommen, die sich
auf dem Aluminium bildet.
3.4 Photoneninduzierter Stromfluss in Solarzellenstrukturen
Eine Solarzelle hat die Aufgabe, die Energie des einfallenden Sonnenlichts in elektrischen
Strom umzuwandeln. Ermöglicht wird dies durch den speziellen Aufbau einer Solarzelle, der
die Separation von erzeugten Ladungsträgern am pn-Übergang ermöglicht. Genau dieses Prin-
zip macht sich die LBIC-Methode (Light Beam Induced Current) zunutze. Analog werden
durch Einstrahlung von Laserlicht auch am Schottky-Übergang Ladungen getrennt und der
resultierende Stromfluss kann gemessen werden. Die Methode ist nachfolgend mit den wich-
tigsten Funktionen und Eigenschaften, dem Aufbau und Prinzip des Verfahrens sowie den
verwendeten Parametern beschrieben. Weitere technische Details wurden beispielsweise von
RINIO (1996) dokumentiert.
3.4.1 Prinzip der Light Beam Induced Current - Methode
Eine Solarzelle wird lokal mit einem Laserspot beleuchtet. Aus dem Gleichgewicht von Ge-
neration und Rekombination von Ladungsträgern, die am pn-Übergang der Solarzelle ge-
trennt werden, resultiert ein Kurzschlussstrom, der mit der LBIC-Methode gemessen werden
kann. Der gemessene Kurzschlussstrom wird dann unter Einbeziehung weiterer Parameter
wie Lichtleistung und Reflexion in die interne Quanteneffizienz (IQE) umgerechnet. Über die
interne Quanteneffizienz ist es schließlich möglich, auf den lokalen Anteil der Rekombination
von Ladungsträgern rückzuschließen.
Ohne den Einfluss der Reflexion an der Oberfläche zu berücksichtigen, kann über den Kurz-
schlussstrom zunächst die externe Quanteneffizienz (EQE) berechnet werden. Sie gibt den
Anteil derjenigen Photonen an, die im Kurzschlussfall zum messbaren Strom beitragen:
EQE := Isc/e
PL/(hc/λ)
. (3.9)
Hierbei ist Isc der Kurzschlussstrom, e die Elementarladung, c die Lichtgeschwindigkeit, h
das Plancksche Wirkungsquantum, λ die eingestrahlte Wellenlänge und PL die Lichtleistung.
Der Kurzschlussstrom ist abhängig von der Anzahl der auftreffenden Photonen. Die interne
1Das Modell für die ellipsometrische Charakterisierung der hergestellten Schottky-Kontakte wurde ebenso wie
einige Ergebnisse von Frau Dr. Barbara Abendroth zur Verfügung gestellt.
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Quanteneffizienz wird unter Einbeziehung der Reflexion an der Oberfläche wiefolgt definiert:
IQE := 1
1−R
Isc/e
PL/(hc/λ)
, (3.10)
wobei R einen Korrekturfaktor für Reflexionsverluste darstellt, der über die Messung der
seitlichen sowie der senkrechten Reflexion für jeden Messpunkt ermittelt wird (siehe Ab-
schnitt 3.4.2).
Eine ideale Solarzelle hätte eine Interne Quanteneffizienz von 100 %. Reale, mit industriellen
Fertigungsmethoden prozessierte, monokristalline Solarzellen erreichen üblicherweise Werte
von bis zu etwa zwischen 95-98 %. Für multikristallinen Solarzelle sind hingegen nur Mit-
telwerte im Bereich von 85-95 % zu erwarten. Die Rekombination der erzeugten Überschuss-
ladungsträger durch Punkt- und ausgedehnte Defekte im Zellvolumen kann insbesondere in
multikristallinen Solarzellen stark erhöht sein. Rekombinationsverluste an der Vorderseite
der Solarzelle sind bei Verwendung von Licht mit einer Wellenlänge von 827 nm vernachläs-
sigbar, da der Großteil der Photonen erst in der Basis absorbiert wird. Die Rekombination
der Ladungsträger an der Rückseite wird bei klassischen Solarzellen durch das Back Surface
Field (BSF) reduziert, kann jedoch durchaus zur Reduzierung der internen Quanteneffizienz
beitragen.
3.4.2 Aufbau und Parameter der Messmethode
Der Messaufbau der LBIC-Methode ist in Abbildung 3.5 gezeigt. Monochromatisches Licht
wird über eine Singlemode Glasfaser in eine fokussierende Optik eingekoppelt (im Bild nicht
dargestellt). Im Gegensatz zur SR-LBIC-Methode (Spectral Resolved Light Beam Induced
Current), die mehrere Wellenlängen nutzt, werden die Messungen bei nur bei einer Wellen-
länge durchgeführt. Es existiert eine Abhängigkeit der internen Quanteneffizienz und der
Wellenlänge λ, die sich mit der Simulationssoftware PC1D veranschaulichen lässt. Aus die-
sem Zusammenhang und experimentellen Daten zur Diffusionslänge der Ladungsträger er-
mittelte Rinio den Zusammenhang der internen Quanteneffizienz und der Diffusionslänge für
eine Wellenlänge von 838 nm (siehe Gleichung 3.14 in Abschnitt 3.6.1). Dieser Zusammenhang
wurde auch für die LBIC-Messungen verwendet, die in dieser Arbeit ausschließlich mit einer
Laserlichtquelle der Wellenlänge 827 nm durchgeführt wurden.
Die Wahl der Wellenlänge ist entscheidend für die Informationstiefe, da die Eindringtiefe des
Laserlichtes direkt mit der Wellenlänge korreliert. Ein Ausdruck für den Absorptionskoef-
fizienten von Silicium wird von Nartowitz 1985 auf der Grundlage experimentell bestimm-
ter Werte verschiedener Gruppen vorgeschlagen (NARTOWITZ & GOODMAN, 1985). Demnach
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Abbildung 3.5: Schematische Messanordnung zur Messung des Kurzschlussstroms mit der
LBIC-Methode (Light Beam Induced Current). Die Probe wird auf dem Verschiebetisch verfah-
ren. Über die Tischhöhe wird die Breite des Lichtflecks eingestellt. Neben dem Kurzschluss-
strom wird auch die direkte, sowie die diffuse Reflexion detektiert.
kann α(λ) im Wellenlängenbereich 700-1050 nm wie folgt berechnet werden:
α(λ)[cm−1]=
(
84,732
λ[µm]
−76,417
)2
. (3.11)
Bei einer Wellenlänge von 827 nm beträgt die mittlere Eindringtiefe 14,7 µm. Mit Emitter-
dicken von höchstens 600 nm kann man davon ausgehen, dass der Großteil der Photonen im
Basismaterial absorbiert wird und die Oberflächenrekombination nur einen geringen Einfluss
auf das Signal hat (RINIO, 1996).
Die Solarzelle wird punktuell beleuchtet und der resultierende Kurzschlussstrom über die
Kontakte der Zelle gemessen. Durch Abrastern der Zelle kann so die ortsaufgelöste Informati-
on über Rekombinationsverluste in der Zelle gewonnen werden. Der Vorteil dieser Messmetho-
de und speziell im verwendeten Aufbau liegt in der hohen Ortsauflösung von bis zu 6,25 µm.
Eine hohe Auflösung ist allerdings gleichbedeutend mit mehr Messpunkten und unter Um-
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ständen mit wesentlich längeren Messzeiten. Die Ströme sind sehr klein (im Mikroampere-
Bereich) und werden zur Verbesserung des Signal-Rausch Verhältnisses über ein Lock-In-
System detektiert. Für rauscharme Messungen muss daher über die Zeit integriert oder die
Lichtleistung erhöht werden. Für hohe Ortsauflösungen muss neben der Verringerung der
Schrittweite auch der Lichtfleckdurchmesser verkleinert werden. Das kann unter Umständen
zu stärkeren Schwankungen der Messsignale führen, weswegen sich letzten Endes die Mess-
zeit verlängert. Für Überblicksmessungen, z.B. über ganze Solarzellen wurden örtliche Auflö-
sungen von 250,0 µm, 100,0 µm, 25,0 µm und 12,5 µm verwendet. Hochauflösende Messungen
mit 12,5 µm wurden für die Korrelation mit der Versetzungsdichte durchgeführt. Wiederho-
lungsmessungen haben gezeigt, dass die Messungen sehr gut reproduzierbar sind. Unsyste-
matische Messfehler erreichen etwa ein Prozent des Messwertes.
3.4.3 Beleuchtungsstärke und Lichtfleckgröße
Die Größe des Lichtfleckes wurde in Kompromiss mit der Messzeit und der zu untersuchenden
Probenfläche gewählt. Lichtfleckdurchmesser bis etwa sechs Mikrometer sind einstellbar. Für
hochauflösende Messungen, deren Ergebnisse unter anderem für Korrelationen mit der Ver-
setzungsdichte dienen sollten, wurden der Lichtfleckdurchmesser und die Schrittweite jeweils
auf 12,5 µm festgelegt. Rekombinationsaktive Korngrenzen und Versetzungscluster können
bei dieser Auflösung gut erkannt werden.
Der gemessene Kurzschlussstrom als Maß der Effizienz resultiert aus der Ladungsträgerle-
bensdauer und ist somit einerseits abhängig von der Anzahl der generierten Ladungsträger,
andererseits kann er jedoch stark verringert werden durch Verluste über über die verschie-
denen Rekombinationswege (siehe Abschnitt 2.3). Insbesondere im mulitkristallinen Silicium,
bei dem mit einer großen Anzahl von Störstellenniveaus unterschiedlicher Niveaus zu rech-
nen ist, kann die Stromausbeute aufgrund starker Rekombination lokal teilweise gravierend
reduziert sein. Die Ladungsträgerlebensdauer ist abhängig von der Ladungsträgerdichte und
von der Anzahl vorhandener rekombinationsaktiver Defekte. Mit kleiner werdendem Licht-
fleck bei konstanter Strahlungsleistung wird die Beleuchtungsintensität pro Fläche erhöht.
Es ist zunächst davon auszugehen, dass sich dadurch die Ladungsträgerdichte im darunter
liegenden Volumen entsprechend erhöht. Bei der Berechnung der internen Quanteneffizienz
aus dem Kurzschlussstrom (siehe Gleichung 3.10) wird der Einfluss der Beleuchtungsstärke
wieder herausgerechnet. Aufgrund der Verringerung des Lichtfleckdurchmessers ist eine Re-
levanzverschiebung zwischen den verschiedenen Rekombinationsmechanismen denkbar.
Um den Einfluss der Lichtleistung und der Lichtfleckgröße auf die Quanteneffizienz abschät-
zen zu können, wurden Vorversuche durchgeführt. Die Beleuchtungsstärke und der Durch-
messer des Lichtflecks wurden zu diesem Zweck variiert und die Auswirkungen der Maßnah-
me auf die Höhe des Kurzschlussstroms bestimmt. Es zeigte sich, dass mit der verwendeten
Versuchsanordnung lediglich die Änderung der Lichtleistung einen Einfluss auf den Kurz-
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(a)
(b) (c)
Abbildung 3.6: Variation der Lichtfleckdurchmesser und der Beleuchtungsstärke bei LBIC-
Messungen an einer Solarzellenprobe aus einem Referenzblock (Ref2, siehe Abschnitt 4.1). (a)
Schrittweite 12,5 µm und Lichtleistung 15,0 µW (b) Schrittweite 250,0 µm und Lichtleistung
15,0 µW (c) Schrittweite 250,0 µm und Lichtleistung 17,0 µW.
schlussstrom hat. Abbildung 3.6 verdeutlicht dies. Die Solarzellenprobe stammt aus dem Re-
ferenzblock Ref2 aus 83 % der Blockhöhe. Es wurden vergleichbare Kurzschlussströme für
die Messung mit einer Auflösung 12,5 µm (a) und für die Messung mit 250,0 µm (b) gemes-
sen. Die Mittelwerte des Kurzschlussstroms für den gesamten Probenausschnitt, inklusive der
Kontaktfinger, betrugen 8,5 µA beziehungsweise 8,4 µA. Ein deutlicher Unterschied dagegen
ist bei der Erhöhung der Laserleistung um 2,0 µW auf 17,0 µW zu erkennen (c). Hier betrug
der Mittelwert des Kurzschlussstroms Isc = 9,5 µA. Die Ergebnisse legen den Schluss nahe,
dass bei Verkleinerung des Lichtfleckdurchmessers die Anzahl der erzeugten Ladungsträger
wie erwartet gleich bleibt. Weiterhin ist abzuleiten, dass die lokale Ladungsträgerdichte nicht
weiter erhöht wird und nicht zur Verschiebung der hauptsächlich vorherrschenden Rekombi-
nationsmechanismen führt. Eine mögliche Erklärung hierfür ist die Ladungsträgerdiffusion.
Der Kurzschlussstrom wird im statischen Zustand gemessen. Ladungsträger können nach ih-
rer Erzeugung auch lateral diffundieren und außerhalb des direkt angeregten Volumens re-
kombinieren. Zu vergleichbaren Schlussfolgerungen kommt auch RINIO (2004) anhand theo-
retischer Betrachtungen. Die laterale Diffusion der Ladungsträger aus dem Anregungsgebiet
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Tabelle 3.2: Verwendete Lichtleistungen und Lichtfleckdurchmesser.
Messvariante Kapitel/
Abschnitt
Laserleistung
[µW]
Lichtfleck-
durchmesser [µm]
Übersichtsmessungen (ganze Zelle) 5 17,0 250,0
Übersichtssmessungen (Ausschnitt) 6.2.3 11,0 100,0
Hochaufgelöste MessungenAusschnitt 6, 8, 7 11,0 12,5
heraus wird vor allem dann angenommen, wenn der Lichtfleckdurchmesser kleiner ist als
die Diffusionslänge der Ladungsträger. In Tabelle 3.2 sind die verwendeten Lichtleistungen
und Lichtfleckdurchmesser zusammengefasst. Die Lichtleistung für vergleichende Messungen
der ganzen Solarzellen (siehe Kapitel 5) betrug 17,0 µW bei einem Lichtfleckdurchmesser von
250,0 µm, also 306 W/m2. Das entspricht etwa einem Drittel des von der American Society for
Testing and Materials (ASTM) festgelegten Standardbeleuchtung von AM 1,5 für simulierte
Bestrahlungen, dem wiederum die globale Strahlungsleistung 1000 W pro Quadratmeter ent-
spricht (WAGEMANN & ESCHRICH, 2007; ASTM G173 - 03, 2012). Die spektrale Verteilung ist
ebenfalls in der Norm der International Electrotechnical Commission (IEC) festgelegt (WA-
GEMANN & ESCHRICH, 2007). Für höher auflösenden Messungen wurden außerdem 100 µm
und 12,5 µm für den Lichtfleckdurchmesser verwendet. In Anbetracht des starken Signal-
rauschens bei sehr kleinen Lichtfleckgrößen bei gleichzeitig sehr kleiner Lichtleistung (zum
Beispiel 12,5 µm und 100 nW), welches nur durch längere Integrationszeiten auszugleichen
ist, wurden die Messungen bei höheren Beleuchtungsstärken durchgeführt. Eine Vervielfa-
chung von Messzeiten, was unter Umständen zu einer Messdauer von mehreren Tagen für
eine Probe führen kann, sollte zugunsten der regelmäßigen Überprüfung und Regulierung der
Messparameter vermieden werden. Die Lichtleistung wurde bei den letztgenannten Auflösun-
gen auf 11,0 µW eingestellt. Es ergaben sich somit Beleuchtungsstärken von rund 90,0 kW pro
Quadratmeter beziehungsweise 1,4 kW pro Quadratmeter.
Bei starker Beleuchtung wird die Fermienergie in Richtung Leitungsband verschoben. Die Be-
setzungswahrscheinlichkeit von Störstellen in der Bandlücke steigt, weswegen deren Beitrag
zur Rekombination von Minoritätsladungsträgern eingeschränkt sein kann. Es kann somit zur
künstlichen Erhöhung der externen und der internen Quanteneffizienz kommen. Der Effekt
ist jedoch abhängig von der Beleuchtungsintensität sowie der hier unbekannten Lage und An-
zahl aller vorhandenen Störstellen in der Bandlücke. Für den Vergleich der bei zum Teil bei
starker Beleuchtung untersuchten Siliciumproben bedeutet ein nicht gefundener Unterschied
daher nicht zwingend dessen Nichtexistenz. Ein gefundener Unterschied deutet jedoch tat-
sächlich auf Qualitätsunterschiede hin. Bei Annahme gleicher Ausgangsbedingungen, ist ein
Vergleich der Proben bei höheren Lichtintensitäten als der empfohlenen Standardbeleuchtung
also dennoch sinnvoll. Auf die Vergleichbarkeit der Proben wird in Kapitel 4 eingegangen.
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3.4.4 Messung des Kurzschlussstroms an Schottky-Strukturen
Im Rahmen dieser Arbeit wurden Diffusionsexperimente zum Zwecke der Kontamination von
Waferproben mit Eisen, beziehungsweise Kupfer durchgeführt (siehe Abschnitt 4.2). Die Pro-
ben wurden anschließend unter anderem hinsichtlich ihrer räumlich aufgelösten Quantenef-
fizienz, beziehungsweise des Kurzschlussstroms untersucht (siehe Abschnitt 6.2.1). Weiterhin
wurde der Kurzschlussstrom von unprozessierte Nachbarwafern (im Sinne industrieller Pro-
zessierung) örtlich aufgelöst gemessen und mit dem der benachbarten, industriell prozessier-
ten Solarzelle verglichen (siehe Kapitel 8). Diese Untersuchungen konnten erst durch die Her-
stellung von Schottky-Strukturen ermöglicht werden, für die als Vorderseitenkontakt Alumi-
nium, und als Rückseitenkontakt der industriell hergestellte Rückseitenkontakt der Solarzelle
beziehungsweise Gallium verwendet wurde. Es ist bekannt, dass sich Schottky-Strukturen in
ihren Eigenschaften von Solarzellen-Strukturen unterscheiden. Über die resultierenden Aus-
wirkungen auf die Untersuchungen mit der LBIC-Methode wird in diesem Abschnitt berichtet.
Die Herstellung der Schottky-Dioden wird detaillierter in Abschnitt 4.3 beschrieben.
Die interne und die externe Quanteneffizienz hängen nicht nur von den Materialeigenschaften
und, im Falle der internen Quanteneffizienz, auch von der Reflexion ab. Bei LBIC-Messungen
an Schottky-Kontakten wird außerdem die Strahlung beim Durchgang durch das Metall an-
teilig absorbiert. Die Absorption steigt, wie auch die Reflexion, mit zunehmender Schichtdi-
cke. Weiterhin weisen Schottky-Kontakte eine geringere integrierte Spannung auf als pn-
Übergänge, was ebenfalls als Einflussfaktor für eine Verringerung der gemessenen Quan-
teneffizienz in Frage kommt. Ebenso kann es zur erhöhten Rekombination von Ladungsträ-
gern an den Probenoberflächen beziehungsweise Grenzflächen kommen. Abbildung 3.7 zeigt
ein typisches Ergebnis einer topographischen Messung der internen Quanteneffizienz an einer
Schottky-Diode mit Aluminiumkontakt, wenn die oben beschriebene Methode für industriell
Abbildung 3.7: LBIC-Topogramm einer unprozessierten Waferprobe mit halbtransparenter
Aluminiumschicht auf der Vorderseite und Gallium auf der Rückseite (Fe82, aus dem Parallel-
wafer zu Fe83, siehe Kapitel 4). Das LBIC-Signal wurde mit einer Ortsauflösung von 12,5 µm
gemessen.
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gefertigte Solarzellen angewendet wird. Das LBIC-Signal wurde mit einer Ortsauflösung von
12,5 µm gemessen. Die unprozessierte Waferprobe stammte aus einem stark mit Eisen verun-
reinigten Block (Fe-Block) aus 82 % der Gesamtblockhöhe (siehe Abschnitt 4.1.2). Im unteren
Bildrand ist die Anschlussklemme zu sehen, über die das Signal abgenommen wird. Die darge-
stellten ermittelten internen Quanteneffizienzen wurden mit dem implementierten Modell für
Solarzellen bestimmt (siehe Gleichung 3.10). Es fällt auf, dass die Werte der internen Quan-
teneffizienz einer solchen Probe im Vergleich zu Solarzellenproben, die Werte bis zu 100 %
annehmen können, allgemein geringer sind.
Es wurde überprüft, welchen Einfluss die Solarzellenstruktur auf das LBIC-Signal hat und
inwieweit die Methode auf die Schottky-Strukturen angewendet werden kann. Hierfür wur-
de zunächst ein Ausschnitt einer industriell gefertigten Solarzelle aus dem Referenzblock 2
(siehe Kapitel 4) mit der originalen Struktur und mit einer Schrittweite von 12,5 µm gemes-
sen. Anschließend wurde die Zellstruktur auf der Vorderseite durch Polieren entfernt mit ei-
ner halbtransparenten Aluminiumschicht versehen (siehe Abschnitt 4.3), über die die Probe
bei der wiederholten Messung kontaktiert wurde. Der Vergleich der Kurzschlussströme er-
folgte jeweils über die Mittelwerte 20 kleiner Messgebiete (125,0·162,5 µm2) an den selben
Orten auf der Probe, wobei unter anderem Korngrenzen als Orientierungshilfe dienten. Die
entsprechenden Werte wurden schließlich gegenübergestellt (siehe Abbildung 3.8). Es konn-
te ein positiv linearer Zusammenhang gefunden werden, jedoch auch die Erkenntnis, dass
der Kurzschlussstroms bei Messung über präparierte Schottky Strukturen (IQEsc,O) im Ver-
gleich zur Messung an der originalen Solarzellstruktur (IQEsc,S) verringert ist. Mögliche Ursa-
Abbildung 3.8: Einfluss der Solarzellstruktur auf den Kurzschlussstrom einer Solarzelle aus
dem Referenzblock 2 (siehe Kapitel 4). Der Kurzschlussstroms ist bei Messung über eine zuvor
präparierte Schottky Struktur (IQEsc,O) im Vergleich zur Messung an der originalen Solarzell-
struktur (IQEsc,S) verringert. Der Zusammenhang ist linear.
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chen hierfür sind oben bereits genannt worden. Die Standardabweichungen der Werte in den
Messgebieten sind etwa Größenordnungen kleiner als die Messwerte. Weitere Untersuchun-
gen haben gezeigt, dass gezielte Verunreinigung des Materials mit Kupfer oder Eisen diesen
Effekt der Verringerung des Kurzschlussstroms durch die Schottky-Struktur nicht erkennbar
beeinflusst. Weitere Untersuchungen sind notwendig, um für das verwendete Messverfahren
ein Modell für Schottky-Dioden zur Ermittlung der internen Quanteneffizienz zu entwickeln.
Dennoch können mit der LBIC-Methode vergleichende Messungen an Schottky-Strukturen
durchgführt werden. Bei möglichst gleicher Schichtdicke wird dabei der lokale Kurzschluss-
strom gemessen.
Einfluss der Aluminium-Schichtdicke. Relevante Größen, die bei Messungen mit der LBIC-
Methode direkt von der Dicke der aufgebrachten Schicht beeinflusst werden, sind die Reflexion
und die Einstrahlungsleistung. Wird ein größerer Anteil des eingestrahlten Lichts reflektiert,
kann nur ein geringerer Teil die Metallschicht passieren. Beim Durchgang durch das Me-
tall ist dann wiederum der Anteil des absorpierten Lichts verschieden. Bei zehn Nanometer
durchdrungenem Aluminium ist damit die eingestrahlte Lichtleistung auf 28,4 % abgefallen.
Der Berechnung liegt ein Wert von α = 1,26 · 106 zugrunde (WEBER, 2003). Die Absorption
in der Siliciumoxid-Zwischenschicht ist vergleichsweise schwach und wird hier nicht weiter
berücksichtigt. Es muss weiterhin gewährleistet sein, dass die verwendete Wellenlänge genü-
gend groß ist und damit sicherzustellen, dass der Großteil der eingestrahlten Photonen erst
im Volumen und nicht bereits in der Verarmungszone absorbiert wird. Die hier verwendete
Wellenlänge von 827 nm führt nach Absorption eines Teiles der Photonen in der aufgebrach-
ten Schicht zur Generation von Ladungsträgern hauptsächtlich in der neutralen Zone bis zu
einer Eindringtiefe von knapp 15 µm.
Bei Messungen mit der LBIC-Methode ist es technisch nicht möglich, an jedem Messpunkt die
effektive Einstrahlungsleistung nach Absorption durch das Aluminium direkt zu bestimmen.
Diese ist abhängig ist von der Schichtdicke, die wiederum nur schwer zugänglich ist. Um ver-
gleichbare Messbedingungen für die mit Aluminium kontaktierten Proben herzustellen ist es
vor allem entscheidend, die Proben hinsichtlich der Aluminiumschichten identisch zu präpa-
rieren (siehe Abschnitt 4.3). Die Schichtdicke des aufgebrachten Aluminiums wurde mit der
spektralen Ellipsometrie bestimmt (siehe Abschnitt 3.3). Der Kurzschlussstrom und die Re-
flexion wurden anschließend mit einer Schrittweite von 100 µm auf einem Gebiet von zwei
Quadratzentimetern gemessen. Es zeigte sich bei beiden eine Abhängigkeit von der Schichtdi-
cke (Abbildung 3.9). Weiterführende Untersuchungen im Rahmen einer Diplomarbeit zeigten
ähnliche Zusammenhänge (JIPTNER, 2010).
Einfluss des Rückseitenkontaktes. Sowohl die klassische Solarzelle als auch die Schottky-
Struktur wird auf der Rückseite ohmsch kontaktiert. Im Standardprozess wird der Wafer mit
einer rückseitig aufgebrachten Aluminiumschicht gefeuert. Das sich ausbildende Back Surface
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(a)
(b)
Abbildung 3.9: Schichtdickenabhängigkeit des (a) Kurzschlussstroms und (b) der Reflexion,
die mit der LBIC-Methode gemessen und anschließend für jede Probe gemittelt wurden. Über
den Kurzschlussstrom der multikristallinen Proben wird in Abschnitt 6.2 und in Kapitel 8
berichtet.
Field verringert die Rekombination an der Rückseite. Für die Herstellung der Schottky-Diode
wurde stattdessen Gallium auf die Rückseite der Waferproben aufgebracht. Um den Einfluss
der Rückseite auf die Quantenausbeute abzuschätzen, wurde von einigen industriell gefertig-
ten Solarzellenproben rückseitig etwa 30 µm wegpoliert und ein Galliumkontakt aufgebracht.
Da das Back Surface Field üblicherweise nur einige hundert Nanometer (LEGUIJT et al., 1995)
bis wenige Mikrometer (KAMINSKI et al., 2002) tief in die Basis reicht kann davon ausge-
gangen werden, dass die ursprüngliche Struktur vollkommen entfernt wurde. Im Anschluss
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Abbildung 3.10: Vergleichsmessungen mit einer Lichtleistung von 15,0 µW und 12,5 µm
Schrittweite an einer Solarzelle aus einem Referenzblock (Ref284, siehe Kapitel 4) (a) zunächst
mit originalem Rückseitenkontakt und (b) anschließend mit Gallium auf der Rückseite.
wurden wiederholt LBIC-Messungen durchgeführt. Die Untersuchungen ergaben, dass der
Rückseitenkontakt mit Gallium die Quanteneffizienz nur schwach verringert. Abbildung 3.10
veranschaulicht dies. Im Mittel wichen die internen Quanteneffizienzen der mit Gallium kon-
taktierten Struktur um zwei Prozent von denen der industriell gefertigten Struktur ab. Unter
Einbeziehung des maximalen Messfehlers der LBIC-Messung im Bereich von einem Prozent
kann für den Einfluss der Rückseite eine maximale Verringerung der gemessenen IQE-Werte
bezogen auf die Werte der industriell hergestellten Solarzellenstruktur von drei Prozent abge-
schätzt werden.
3.5 Bestimmung der Versetzungsdichte
In dieser Arbeit wurden Versetzungsdichten an Solarzellenproben und an unprozessierten Wa-
ferproben bestimmt. Mittels eines optimierten, halbautomatischen Verfahrens wurden nach
lichtmikroskopischer Aufnahme von Bildserien die Positionsdaten aller als Versetzungen iden-
tifizierten Objekte erfasst. Aus diesen wurde schließlich die Versetzungsdichte als Maß der
Versetzungen pro Fläche bestimmt. Insbesondere die Probenpräparation und die Objekter-
kennung sind bei dieser halbautomatischen Verfahrensweise manuell zu optimieren. Dieser
Abschnitt fasst die einzelnen Schritte zur Messung der Versetzungsdichte und die wichtigsten
anzupassenden Parameter zusammen.
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3.5.1 Sichtbarmachen der Versetzungen
Vor der Aufnahme der Bildserien mit dem Lichtmikroskop wurden die Proben entsprechend
präpariert. Da die Auszählung von Versetzungen im nachfolgenden Schritt an Software gekop-
pelt und somit eine subjektive Beurteilung nur im Zuge der Voreinstellungen möglich ist, sind
die Anforderungen an die Probenoberfläche sehr hoch. Die entsprechenden ca. 2,5·2,5 cm2
großen Ausschnitte wurden aus den Solarzellen beziehungsweise den Wafern herausgesägt
und anschließend in bis zu sechs Schritten mit verschiedenen Schleifpapieren und Polier-
tüchern einseitig mechanisch poliert. Die Vorderseitenkontakte der Solarzellen waren dabei
vollständig zu entfernen, ebenso der darunter liegende Emitter. Um die Proben jedoch nicht
zu stark auszudünnen, wurde der Abtrag auf etwa 30-40 µm begrenzt. Starke Kratzer und
verbleibende Verunreinigungen auf der Probenoberfläche stellen potentielle Fehlerquellen dar
und mussten daher so gut wie möglich reduziert werden.
Die polierten Proben wurden im nächsten Schritt mit der sogenannten „SECCO-Ätze“ behan-
delt. Das Gemisch besteht nach SECCO D’ ARAGONA (1972) aus einem Volumenteil einer 0,15-
molaren Lösung von K2Cr2O7 in destilliertem Wasser sowie zwei Volumenteilen HF (49 %). Die
Abtragsrate beträgt in etwa 1,5 µm pro Minute. Setzt man nun eine sehr glatt polierte Pro-
be für mehrere Sekunden bis Minuten dieser Ätzlösung aus, wird sowohl das Obeflächenoxid
enfernt, als auch die Durchstoßpunkte von Versetzungslinien an der Oberfläche sichtbar ge-
macht. Auch andere Gitterdefekte wie Korngrenzen, Zwillingskorngrenzen, Stapelfehler, und
verbliebene feine Polierspuren können so sichtbar gemacht werden. Untersuchungen von RI-
NIO (2004) haben jedoch gezeigt, dass Ausscheidungen im Allgemeinen selbst nach vierminü-
tiger Secco-Ätzung nur sehr flach angeätzt sind und daher im Hellfeld nur geringen Kontrast
erzeugen. Es kann daher davon ausgegangen werden, dass es sich bei den meisten Defekten,
die an der Oberfläche derartige Ätzgrübchen hinterlassen, um Versetzungen handelt. Die Ätz-
lösung wirkt weitgehend unabhängig von der Kristallorientierung.
Es kann allerdings immer wieder beobachtet werden, dass nicht alle Versetzungen (und Korn-
grenzen) angeätzt beziehungsweise gleich gut angeätzt werden. Beziehungsweise kann prin-
zipiell auch mehr als ein Durchstoßpunkt von einem Äztgrübchen überdeckt werden. Für die
Untersuchungen in dieser Arbeit wird jedoch davon ausgegangen, dass sich die Effekte einer-
seits über die Flächen herausmitteln, andererseits das Probenmaterial insofern vergleichbar
ist, als das es sich hinsichtlich des Ätzens ähnlich verhält. Das konnte bei der Optimierung
der Ätzdauer bestätigt werden. Ein Vergleich der Proben untereinander ist daher zulässig.
Die Ätzgrübchen korrelieren in ihrer Größe mit der Ätzdauer und können dann mit Unter-
stützung einer geeigneten Software als Objekte identifiziert und registriert werden. Studien
zur optimalen Ätzdauer sind bereits von RINIO (2004) und LAWERENZ (2002) durchgeführt
worden und sollen hier nicht detaillierter vorgestellt werden. Nach eigenen Untersuchungen
wurde für die untersuchten Proben eine optimale Ätzdauer von 70 s gefunden.
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3.5.2 Lichtmikroskopische Aufnahme von Bildserien und Objektzählung
Mit einem Lichtmikroskop der Firma LEITZ (Modell Ergolux AMC®) mit angeschlossener
CCD-Kamera und einem XYZ-Verschiebetisch wurden für jede Probe im Hellfeldmodus (senk-
rechte Beleuchtung) Bildserien mit 500-facher Vergrößerung aufgenommen. Je nach Messfeld-
größe wurden jeweils mehrere tausend Graustufenbilder mit 256 Grauwerten gemeinsam mit
den Positionskoordinaten des Verschiebetisches gespeichert. Für ein Messfeld bespielsweise
einer Größe von 10 ·10 µm2 werden 58 ·78 Bilder mit den Abmessungen 174 ·130 µm2 pro Bild
aufgenommen. Die angeätzten Versetzungen, Korngrenzen und andere Strukturen erscheinen
im Hellfeldmodus dunkel. Die Steuerung der Bildaufnahme sowie die Objekterkennung erfolgt
Computer gestützt über Skripte, die mit der Software ImageC® (Firma IMTRONIC GmbH)
mit Visual Basic erstellt worden sind2. Zusätzlich zu den Bildern, die nach Zusammensetzen
den Probenausschnitt abbilden, wird ein Referenzbild aufgenommen, mit dem alle Bilder kor-
rigiert werden. Auf diese Weise werden die Vignettierung und gegebenenfalls andere kleine
Fehler auf den Mikroskopiebildern beseitigt.
Für die Erkennung der Versetzungen als Objekte werden die Bilder zunächst binarisiert.
Schließlich ist die Anpassung von Objektparametern notwendig, da Proben unterschiedlicher
Herkunft und Eigenschaften trotz gleicher Ätzdauern oft nur annähernd gleich gut und gleich
schnell angeätzt werden. Die Anpassung der Objektparameter erfolgt manuell. Es handelt
sich also um ein halbautomatisches Verfahren zur Bildauswertung. Alle Objekte, die sich mit
einem definierten Kontrastwert eindeutig vom Hintergrund abheben werden später per Soft-
ware automatisch hinsichtlich festgelegter Merkmale untersucht. Die wichtigsten Merkmale
für die Unterscheidung der Versetzungen von Korngrenzen, verbliebenen Polierspuren und
eventuell sichtbaren anderen Strukturen wie beispielsweise Ausscheidungen sind:
• Die Fläche der zu erkennenden Objekte kann für Einzel- und Mehrfachversetzungen,
sowie für Versetzungscluster festgelegt werden.
• Minimaler und maximaler Feretdurchmesser sind Ausdehnungsmaße des Objektes, die
in allen Richtungswinkeln von 0° bis 360° gesucht werden.
• Der Formfaktor F = 4piA/U ist gleich Eins, wenn die Form des Objektes genau einer
Kreisfläche mit der Fläche A und dem Umfang U entspricht und wird für länglichere
Objekte kleiner. Insbesondere Korngrenzen können aufgrund ihres sehr kleinen Form-
faktors sehr gut ausgeschlossen werden. Mehrfachversetzungen, die in einer Reihe an-
geordnet sind werden meist trotz ihres ebenfalls geringen Formfaktors auch als solche
erkannt, da sie oft Lücken aufweisen.
• Das Achsenverhältnis gibt das Verhältnis der Längen von Haupt- und Nebenachse einer
Ellipse an, die an das Objekt angepasst ist.
2M. Rinio, A. Lawerenz, J. Beyer, C. Funke
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3.5 Bestimmung der Versetzungsdichte
Tabelle 3.3: Typische Werte für entscheidende Parameter zur Erkennung von Versetzungen
als Objekte nach 70 s Ätzdauer. Über die Parameter können Einzel- und Mehrfachversetzun-
gen sowie Versetzungscluster voneinander unterschieden und sonstige Objekte aus der Zäh-
lung ausgeschlossen werden (zum Beispiel Korngrenzen).
Klassifikation Fläche
[µm2]
Formfaktor Feret-
durchmesser
Achsen-
verhältnis
Einzelversetzung 0,15-1,5 0,1-0,9 0,5-2,5 0-1
Mehrfachversetzung > 1,5 0,15-0,7 2,5-4 0,2-1
Versetzungscluster > 1,5 > 0,18 > 2,5 0-1
Mittels der genannten Kriterien wird zudem eine Unterscheidung zwischen Einzelversetzun-
gen, aneinandergereihten Versetzungen (Mehrfachversetzungen) sowie Versetzungsclustern
vorgenommen. Die Möglichkeit ist daher gegeben, einzelne Gruppen aus der Betrachtung aus-
zuschließen. In dieser Arbeit wurden jedoch alle Versetzungen einbezogen. In Tabelle 3.3 sind
die wichtigsten Parameter für die Objekterkennung beispielhaft für eine typische Probe mit
70 s Ätzdauer aufgeführt. Der Algorithmus zur automatischen Objekterkennung ist detailliert
von RINIO (2004) beschrieben.
3.5.3 Berechnung der Versetzungsdichte aus den Objektdaten
Die ermittelten Objekte (Abschnitt 3.5.1) werden mit ihren Positionen gepeichert. Aus dieser
Datei kann dann die Versetzungsdichte ρ berechnet werden. Sie stellt ein Maß für die Anzahl
der Versetzungen pro Fläche dar. Für die Berechnung der Versetzungsdichte nach RINIO et al.
(2002) und RINIO (2004) wird angenommen, dass die Versetzungen geradlinig und senkrecht
zur Oberfläche angeordnet sind, sodass für jede Versetzungslinie genau ein Durchstoßpunkt
mit der Probenoberfläche gefunden werden kann.
Es soll der elektrische Einfluss von Versetzungen untersucht werden. Es ist daher sinnvoll,
eine Reichweite der Versetzungen festzulegen, bis zu welcher sie die Ladungsträger in ihrer
Umgebung noch beeinflussen. In der Berechnung der Versetzungsdichte wird dies mit einer
Gewichtungsfunktion umgesetzt, die proportional zur Wahrscheinlichkeit sein soll, mit der ein
Elektron die Versetzung noch erreicht. In die Gewichtungsfunktion (Gleichung 3.13) gehen die
vereinfachenden Annahmen räumlich konstanter Diffusionslänge L′ sowie die Erzeugung der
Ladungsträger innerhalb eines unendlich langen schmalen Zylinders ein. Die Versetzungs-
dichte in einem Punkt bei unterschiedlicher Gewichtung der Versetzungen mit unterschiedli-
chen Abständen zu diesem Zentrum wird dann berechnet mit:
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ρ =
I∑
i=1
g(r i) ∆Npir2i−pir2i−1
I∑
i=1
g(r i)
. (3.12)
Dabei sind r i äquidistante Radien um das Zentrum und ∆N die Anzahl der Versetzungen
im Gebiet zwischen r i und r i−1. I ist der Index des größten Abstandringes zum Zentrum.
Diese Entfernung beschreibt den maximalen Abstand, den eine Versetzung haben darf, um
noch zur Versetzungsdichte für den gewählten Punkt beizutragen. Die Gewichtsfunktion (Glei-
chung 3.13) stammt aus einer analytischen Abschätzung der Überschussladungsträgerdichte
bei der Messung des Kurzschlussstroms:
g(r)=K0
(
− r
L′
)
f ür r ≥R0 . (3.13)
K0 ist dabei die modifizierte Besselfunktion zweiter Art und nullter Ordnung. R0 steht für den
Radius des als Zylinder angenäherten Zentrums der Ladungsträgergeneration. Für den Fall
der Lichtanregung mit der in dieser Arbeit verwendeten Messanordnung bei LBIC-Messungen
ist R0 = 12,5 µm, was dem verwendeten Lichtfleckradius entspricht. Für die Korrelation mit
der internen Quanteneffizienz wurde für alle Proben als Abschneideradius rmax = 80 µm ge-
wählt. Die mittlere Diffusionslänge der Minoritätsladungsträger in den untersuchten Gebie-
ten wurde mit L′ = 150 µm angenommen.
3.6 Rekombinationsaktivität von Versetzungen
In Abschnitt 2.3 wurden verschiedene Rekombinationsmechanismen erläutert, die im kristal-
linen Silicium zur Verringerung der Lebensdauer beziehungsweise der Diffusionslänge füh-
ren können. Im multikristallinen Silicium sind insbesondere Verluste an Korngrenzen und
Versetzungen zu erwarten. Die Rekombination an Versetzungen kann stark vom Grad der
Dekoration mit Verunreinigungsatomen beeinflusst werden (siehe Abschnitt 2.3.2). Die Re-
kombinationsstärke Γ gibt Auskunft über das Potenzial von Versetzungen, Ladungsträger zu
vernichten.
3.6.1 Einfluss der Versetzungsdichte auf die interne Quanteneffizienz
Das Donolato-Modell zur Abhängigkeit der Diffusionslänge von der Versetzungsdichte L(ρ)
(siehe Gleichung 2.14 in Abschnitt 2.3.2) wurde von RINIO (2004) für die Abhängigkeit der
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internen Quanteneffizienz von der Versetzungsdichte IQE(ρ) für Solarzellen erweitert. Rinio
passte mit der Simulationssoftware PC1D den theoretischen Zusammenhang IQE(λ) an ei-
ne experimentelle Messwertkurve an. Mit den so ermittelten Solarzellenparametern für einen
konventionellen Ofenprozess ermittelte er schließlich den Zusammenhang IQE(L) für ein Wel-
lenlänge von 838 nm:
IQE(L)= y0+
3∑
i=1
A i
[
1− exp
(
−L
ti
)]
(3.14)
mit den Parametern y0 = 0,0576, A1 = 0,160, t1 = 108 µm, A2 = 0,358, t2 = 33,1 µm, A3 = 0,36
und t3 = 9,42 µm. Für die in dieser Arbeit durchgeführten Untersuchungen zur Rekombinati-
onsaktivität von Versetzungen an Solarzellenproben wurde dieser Zusammenhang zugrunde
gelegt.
3.6.2 Experimentelles Vorgehen zur Korrelation der internen Quanteneffizienz
mit der Versetzungsdichte
Für gültige Werte von Γ und L0 haben sich Bedingungen zur Bereichsauswahl herausgestellt:
• Aus der Überlegung, dass auch Korngrenzen stark rekombinationsaktiv sein können
und in ihrer Getterwirkung mit der direkt benachbarter Versetzungen konkurieren kön-
nen, sollte ein Abstand von mindestens einer Diffusionslänge zu rekombinationsaktiven
Korngrenzen eingehalten werden. Korngrenzen, die im LBIC-Topogramm keinen Kon-
trast zeigen, sind nicht oder kaum rekombinationsaktiv und stören die Bestimmung der
Rekombinationsaktivität an benachbarten Versetzungen nicht.
• Zumeist sind Versetzungen innerhalb einer ausgewählten Versetzungsanordnung unter-
schiedlich rekombinationsaktiv. Das äußert sich darin, dass in der enstandenen Punkt-
wolke kein Zusammenhang entsprechend der Gleichung 2.14 erkennbar und daher ein
Kurvenfit mit den Parametern Γ und L0 nicht sinnvoll ist. Der ausgewählte Bereich
sollte dann soweit verkleinert werden, bis er nur noch Versetzungen gleicher Rekombi-
nationsstärke enthält. Sehr oft können aufgrund dessen für eine Vesetzungsanordnung
kein Γ-Wert und L0 bestimmt werden. Typische gültige Bereiche bei den untersuchten
Proben liegen in der Größenordnung bis etwa 0,5 mm2.
Die Korrelation der internen Quanteneffizienz mit der Versetzungsdichte erfolgte mit der von
RINIO (2004) entwickelte Software DISCORR. Abbildung 3.11 zeigt beispielhaft das Ergebnis
bei gültiger Bereichsauswahl an einer Solarzellenprobe aus der mittleren Blockhöhe des Fe-
Blocks (siehe Kapitel 4). An die Datenpunkte wird unter Einbeziehung der Zusammenhänge
2.14 und 3.14 eine theoretische Kurve angepasst. Durch Minimierung der mit dem Logarith-
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mus der Versetzungsdichte gewichteten Fehlerquadratsumme erhält man so die beiden Para-
meter Γ und L0. Der Korrelation voraus geht eine Koordinatentransformation, für die zuvor
die Koordinaten von mindestens drei markanten Punkten in beiden Messsystemen (LBIC-
Methode und Verschiebetisch des Lichtmikroskops) ermittelt werden müssen. Diese Methode
wurde mehrfach ausführlich von Rinio beschrieben (zum Beispiel RINIO et al., 2002; RINIO,
2004).
Als markante Punkte wurden bei den durchgeführten Untersuchungen zumeist Kreuzungen
von Korngrenzen gewählt. Durch Wahl von bis zu sechs Referenzpunkten konnten Abwei-
chungen auf maximal 20 µm reduziert werden. Abweichungen können beispielsweise durch
den Abtrag der oberen Siliciumschichten beim Polieren zwischen den beiden Messungen auf-
treten. In Abbildung 3.11 sind zusätzlich zur angefitteten je zwei weitere simulierte Donolato-
Rinio-Kurven dargestellt, bei denen die Parameter Γ (links) beziehungsweise L0 (rechts) zur
Veranschaulichung variiert wurden.
Sehr oft erhält man beim Versuch der Korrelation nur eine Punktwolke. Als Ursache hierfür
wird angenommen, dass die Einzelversetzungen in solchen Anordnung jeweils unterschiedlich
stark rekombinationsaktiv sind. Durch die statistische Auswertung der Stichprobendaten in
Kapitel 7 sollte eine Beurteilung erleichtert werden, inwiefern sich die Rekombinationsstärken
der Versetzungen und die Hintergrunddiffusionslängen für die Metal verunreingten Proben
untereinander und im Vergleich mit Proben aus Ref2 unterscheiden.
Erfahrungen haben gezeigt, dass die Versetzungen selbst in sehr kleinen Probenregionen (klei-
ner als ein Quadratmillimeter) stark unterschiedlich rekombinationsaktiv sein können. Dabei
ist es ganz gleich, um welche Art multikristallinen Siliciums es sich handelt. Es muss daher
von einer starken Streuung der Werte ausgegangen werden. Des Weiteren sollte mit stark
abweichenden Ausreißern gerechnet werden. Da der Mittelwert sehr anfällig für Ausreißer
ist, wird auf die Darstellung dieser Kenngröße verzichtet. Zur Beurteilung der Stichprobenda-
ten wurden Boxplots herangezogen. Aus einer solchen Boxplot-Darstellung können die beiden
Quartile x0.25 und x0.75, der Median x0.5 sowie die Spannweite und die Streuung abgelesen
werden. Extremwerte, die außerhalb des 1,5-fachen des Interquartilabstandes liegen, sind se-
parat eingezeichnet. In der Box befinden sich also jeweils 50 % der Werte für eine unabhängige
Variable. Die Daten wurden nach verschiedenen Kriterien (den unabhängige Variablen) aus-
gewertet:
• Art der Verunreinigung bzw. Referenz
• Blockhöhe
• Kategorie
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(a) Variation der Rekombinationsstärke (b) Variation der Hintergrunddiffusionslänge
Abbildung 3.11: Korrelation der internen Quanteneffizienz mit der Versetzungsdichte eines
Auswahlbereiches auf einer Solarzellenprobe aus dem Fe-Block (siehe Kapitel 4). Mit den Zu-
sammenhängen 2.14 und 3.14 wurden für die experimentell ermittelten Datenpaare die Re-
kombinationsstärke der Versetzungen Γ = 0,00275 und die Hintergrunddiffusionslänge L0 =
178 µm bestimmt. Zur Veranschaulichung des Zusammenhanges sind zusätzlich weitere Si-
mulationsergebnisse für die Variation der Parameter (a) Γ sowie (b) L0 dargestellt.
3.7 Rönfluoreszenzmessungen am Elektonenspeicherring
Der ortsaufgelöste Nachweis kleiner Kupfer- und Eisenausscheidungen im oberflächennahen
Bulk des Siliciums gelingt mit der µXRF-Methode bis in den Sub-Mikrometerbereich. Wird
eine Siliciumprobe hochenergetischer Synchrotronstrahlung ausgesetzt kommt es zur Emis-
sion von Röntgenfluoreszenzstrahlung. Die Zusammensetzung der emittierten Strahlung ist
für die in der Probe enthaltenen Atomsorten charakteristisch. Die Detektion der Röntgenfluo-
reszenstrahlung mit einem wellenlängendispersiven Detektor ermöglicht so die Identifikation
von Verunreinigungselementen. Vorteilhaft ist die Möglichkeit zur hohen Ortauflösung, wenn
entsprechende optische Elemente zur Fokussierung des Photonenstrahls eingesetzt werden.
Durch die hohe Brillianz und die starke Polarisation der Synchrotronstrahlung ist das Hinter-
grundrauschen im Vergleich zu Röntgenfluoreszenzmessungen in Laborversuchen stark redu-
ziert und so höchste Nachweisempfindlichkeiten bei hoher räumlicher Auflösung möglich. Da-
bei funktioniert die Methode zerstörungsfrei, was einen entscheidenden Vorteil unter anderem
bei Mehrfachuntersuchungen darstellt. Insbesondere Sychrotronanlagen der dritten Genera-
tion haben sich durch hohe Photonenflussdichten als sehr hilfreich für die Detektion kleinster
Metallausscheidungen in Silicium erwiesen. Mit XRF-Messungen der Advanced Photon Source
(APS) am Argonne National Laboratory und der Advanced Light Source (ALS) am Lawrence
Berkeley National Laboratory konnten von BUONASSISI et al. (2005) Kupfer- und Eisenaus-
scheidungen im Silicium von nur wenigen zehntel Nanometer Durchmesser nachgewiesen wer-
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den. Bei einem Lichtfleckdurchmesser von 200 nm und nur einer Sekunde Messzeit pro Punkt
konnten die Autoren Eisensilizidcluster mit einem Radius von 23 ± 5 nm detektieren.
Ortsaufgleöste XRF-Messungen zum Nachweis von Eisen und Kupfer im Rahmen dieser Ar-
beit wurden hauptsächlich an der BAMline (BESSY II) durchgeführt. Abbildung 3.12 zeigt
den prinzipiellen Strahlengang an der BAMline vom Enstehungsort der Strahlung bis zum
Probenort, an dem die Probe in die drei Raumrichtungen verfahren werden kann. Der Wellen-
längenschieber dient der Erzeugung der brillianten Synchrotronstrahlung. Diese ist in stär-
kerem Maße brillant, wenn die Anzahl der Photonen pro Fläche, Raumwinkel, Energieband
und Zeit besonders hoch ist. Das heißt, die Brillianz ist umso größer, je geringer der Strahl
divergiert. Der Abstand von der Quelle bis zur Probe beträgt etwa 35 m. Die Energie des
Röntgenstrahls kann mit der in Abbildung 3.12 gezeigten Anordung im Bereich von 8-35 keV
durchgestimmt werden (RIESEMEIER et al., 2005). Die Wahl der Energie beeinflusst unter an-
derem die Brillianz, die Photonenflussdichte und aufgrund der begrenzten Kanalanzahl des
Detektors, die spektrale Auflösung der Fluoreszenz. Nach RIESEMEIER et al. (2007) kann bei
einem Ringstrom von 200 Milliampere und neun Kiloelektronenvolt nach dem Monochromator
eine maximale Photonenflussdichte von 7,5 ·1010 s−1 mm−2 erreicht werden. Diese wird um
ein bis zwei Größenordnungen verringert durch Verluste bei der Strahlführung und durch das
optische Linsensystem, mit dem der Röntgenstrahl bis zu einer Lichtfleckdurchmesser von ei-
nem Mikrometer fokussiert werden kann. Für den Probenort kann ein Photonenfluss in der
Größenordnung von 108 s−1 mm−2 bis 109 s−1 mm−2 angenommen werden.
Nach dem Durchtritt durch eine Ionisationskammer, die die Abnahme des Photonenflusses
aufzeichnet, und dem anschließenden Durchgang durch eine der fokussierenden Linsen, trifft
der Röntgenstrahl mit einem minimalen Lichtfleckdurchmesser von einem Mikrometer in ei-
nem Winkel von 45° auf die Probe und schlägt Elektronen aus den inneren Schalen der Ato-
me. Entsprechend der Schale, die durch ein Elektron wiederauffgefüllt wird, das aus einer
äußereren Schale nachrückt, wird die dabei emittierte Strahlung als K-, L- beziehungsweise
Abbildung 3.12: Schematische Messanordnung für die µXRF-Topographie an der BAMline
(BESSY II). Mit dem Linsensystem wird der Röntgenstrahl bis auf einen Mikrometer fokus-
siert. Zusätzlich kann über geeignete Kontakte der röntgenstrahlinduzierte Kurzschlussstrom
in der Probe gemessen werden (XBIC).
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Tabelle 3.4: Röntgenfluoreszenzlinien (Kα) ei-
niger Elemente THOMPSON et al. (2009)
Element (Kα) [keV]
Bor 0,18
C 0,28
Si 1,74
Ar 2,96
Fe 6,40
Co 6,93
Cu 8,05
M-Linie bezeichnet. Zusätzlich gibt ein weiterer Index an, ob das Elektron aus der direkt dar-
über liegenden Schale stammt (α), oder ob es eine Schale übersprungen hat (β). Aufgrund der
höheren Wahrscheinlichkeiten und den daraus resultierenden höheren Intensitäten wird zur
Identifikation von Elementen meist die Kα-Linie genutzt. In Tabelle 3.4 sind die Energien der
charakteristischen Kα-Linien einiger relevanter Elemente aufgeführt.
Wie die anregende Röntgenstrahlung wird auch die austretende Fluoreszenzstrahlung beim
Durchtritt durch das Silicium abgeschwächt. Die Abschwächung hängt dabei stark von der
Energie der Strahlung ab. Sie beträgt nach BUONASSISI et al. (2003) für die Kα-Linie von
Eisen (6,4 keV) 36 µm und für die Kα-Linie von Kupfer (8,0 keV) 70 µm. Aufgrund der Ab-
schwächung der Fluoreszenzstrahlung können Metallansammlungen von geringer Größe nur
oberflächennah nachgewiesen werden. Zudem ist es aufgrund fehlender Tiefeninformation
nicht ohne weiteres möglich, genaue Angaben zur tatsächlichen Konzentration der Metalle
zu machen. Zusätzlich zur Verteilung von Metallen kann mit dem oben gezeigten Messaufbau
die lokale Rekombinationsaktivität untersucht werden, wenn die Probe mit entsprechenden
Kontakten versehen wird. Zeitgleich mit der Röntgenfluoreszenzanalyse kann dann für je-
den Messpunkt auch der röntgenstrahlinduzierte Kurzschlussstrom detektiert werden (XBIC,
X-ray Beam Induced Current). Dieses Verfahren beruht auf denselben Prinzipien wie die im
Abschnitt 3.4 beschriebenen LBIC-Methode, sowie die EBIC-Methode (Electron Beam Induced
Current), bei der der Stromfluss durch eingestrahlte Elektronen angeregt wird.
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4 Proben und Probenherstellung
Für experimentelle Untersuchungen zum Einfluss von Kupfer und Eisen auf elektrische Ei-
genschaften in multikristallinem Solarsilicium standen im Rahmen eines Verbundprojektes
Modellmaterialien in Form von Wafern und Solarzellen zur Verfügung (KOCH et al., 2010).
Die verwendeten Proben werden in diesem Kapitel bezüglich ihrer Herkunft und Eigenschaf-
ten vorgestellt und systematisiert. Die Kriterien für die Auswahl der Proben werden angespro-
chen, jedoch erst im Kapitel 5 anhand von Ergebnissen optischer und elektrischer Messungen
verdeutlicht.
Die Verteilung von metallischen Fremdatomen wurde in Waferproben untersucht, die zuvor ei-
ner thermischen Behandlung unterzogen worden waren (siehe Abschnitt 6.2). Ein Teil der Pro-
ben wurde dabei gezielt mit Kupfer, mit Eisen beziehungsweise mit beiden Metallen kontami-
niert. Des Weiteren wird auf die Herstellung von Schottky-Dioden aus Waferproben eingegan-
gen, an denen anschließend lokale Kurzschlussströme gemessen wurden (siehe Abschnitt 6.2,
Abschnitt 7.1, sowie Kapitel 8).
4.1 Auswahl der Proben
Dieser Abschnitt widmet sich relevanten Details zur Kristallisation der Siliciumblöcke. Die
Auswahl der in dieser Arbeit verwendeten Proben wurde auf der Grundlage der beabsichtigten
Verunreinigung beziehungsweise der Ergebnisse der Neutronenaktivierungsanalyse getroffen,
die ebenfalls zur Verfügung gestellt wurden (RIEPE et al., 2010).
4.1.1 Blockgegossenes Silicium mit gezielter Verunreinigung
Alle untersuchten Proben stammten aus multikristallinen Siliciumblöcken, die mit der Metho-
de der gerichteten Erstarrung bei der SolarWorld AG hergestellt worden waren. Die für For-
schungszwecke eingesetzte Kristallisationsanlage ist ausgelegt für 23 kg Silicium Feedstock.
Das Silicium wurde in separaten Quarztiegeln geschmolzen und zur Erstarrung in mit Sili-
ciumnitrid (Si3N4) beschichtete Tiegel mit den Abmessungen 17,7 ·27,0 ·20,5 cm3 gegossen.
Um Vergleichbarkeit zwischen den Blöcken herzustellen, wurden die Randbedingungen bei
der Kristallisation der Blöcke weitestgehend konstant gehalten. Alle Blöcke wurden gleicher-
maßen mit Bor dotiert, wobei Widerstandsmessungen Werte im Bereich 0,7 Ωcm bis 1,0 Ωcm
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ergaben. Die Erstarrung erfolgte mit Geschwindigkeiten von 1,0 cm/h bis 1,1 cm/h (REIS et al.,
2009; RIEPE et al., 2010).
Einige Blöcke wurden bei der Herstellung gezielt mit Kupfer (Blockbezeichnung Cu), mit Ei-
sen (Blockbezeichnung Fe) beziehungsweise mit beiden Metallen (Blockbezeichnung FeCu) ver-
unreinigt. Dafür wurde der Schmelze jeweils das entsprechende Metall zugegeben. Die Kon-
trollproben enstammten aus zwei Referenzblöcken (Blockbezeichnung Ref1 beziehungsweise
Ref2), die bei ansonsten weitgehend gleichen Kristallisationsbedingungen hergestellten wor-
den waren. Ein dritter Referenzblock (Blockbezeichnung Ref3) wurde zeitlich weit vor den
anderen Blöcken hergestellt und diente als Probenmaterial für Diffusionsexperimente (siehe
Abschnitt 6.2). Die daraus hergestellten Wafer und Solarzellen unterschieden sich hinsichtlich
der Abmessungen von denen der übrigen genannten Blöcke. Die Bezeichnungen der Blöcke so-
wie die zur Schmelze zugegebenen Metalle sind in Tabelle 4.1 zusammengefasst. Im nachfol-
genden Text sowie in den entsprechenden Abbildungen finden sich meist die eben genannten
Blockbezeichnungen wieder. Zur Verbesserung der Verständlichkeit wurden gelegentlich auch
die Begriffe Fe-Block, Cu-Block, FeCu-Block, sowie für das Referenzmaterial Referenz 1, Refe-
renz 2 und Referenz 3 verwendet.
Eine Einschränkung hinsichtlich konstanter Randbedingungen ist zu benennen: Die Tempera-
turführung während der Gesamtdauer des Kristallisationsprozesses variierte aus technischen
Gründen, was variierende Temperaturverhältnisse bei der Blockherstellung zur Folge hatte.
Davon betroffen waren insbesondere der Cu-Block und die Referenz 2. Dieser Umstand ist in
die Interpretation der Ergebnisse einzubeziehen und wird in Kapitel 5 wieder aufgegriffen.
Die Abmessungen der Blöcke sowie ihre Aufteilung für die verschiedenen, hier interessie-
renden Untersuchungen sind in Abbildung 4.1 skizziert. Mit Ausnahme der Referenz 3 ent-
standen jeweils eine quadratische Säule für Wafer und Solarzellen mit den Abmessungen
15,6·15,6 cm2, sowie eine nur vier Zentimeter breite Säule und ein weiteres schmales Mittel-
brett. Die Randzonen wurden mit drei Millimeter an den kurzen und 10,5 mm an den langen
Tabelle 4.1: Untersuchte Siliciumblöcke mit angestrebter Metallkonzentration.
Blockbezeichnung Beschreibung Metallzugabe bei der
Kristallisation
Ref1 Referenz 1 keine
Ref2 Referenz 2 keine
Ref3 Referenz 3 keine
Cu verunreinigt mit Cu 1·1018 cm-3 Cu
Fe verunreinigt mit Fe 1·1018 cm-3 Fe
FeCu verunreinigt mit Fe und Cu 1·1018 cm-3 Cu und
1·1018 cm-3 Fe
56
4.1 Auswahl der Proben
Abbildung 4.1: Sägeschema der Siliciumblöcke. An den kurzen Seiten wurden 30 mm, an den
langen Seiten 10,5 mm der Randzone weggeschnitten.
Seiten teilweise weggeschnitten. Aufgrund der Größenrelation Wafer - Tiegel liegen je zwei
von vier Außenkanten der Wafer sehr nah am Tiegelrand. Es muss hier mit Beeinflussung der
Materialeigenschaften durch Eindiffusion von Verunreinigungen von der Tiegelwand gerech-
net werden. Die Abmessungen der Säule aus dem Ref3-Block, die anschließend ebenfalls in
Scheiben gesägt wurde, betrug 12,5·12,5 cm2 bei einer Höhe von 19,1 Zentimetern.
Am Mittelbrett wurden die Ladungsträgerdiffusionslängen, sowie die Konzentrationen von
interstitiellem Sauerstoff und substitutionellem Kohlenstoff blockhöhenabhängig gemessen
(siehe Kapitel 5). Die Gesamtkonzentrationen von Kupfer und Eisen wurden an der schma-
len Restsäule bestimmt (siehe Abschnitt 4.1.2). Die quadratischen Säulen wurden jeweils in
220 µm dicke Scheiben zersägt. Anschließend wurde jeder zehnte Wafer bei maximal konstan-
ten Prozessbedingungen mit einem industriellen Zellprozess über Emitterdiffusion (Gaspha-
senprozess) und Siebdruckverfahren prozessiert (REIS et al., 2009; RIEPE et al., 2010).
Für blockhöhenabhängige Untersuchungen von optischen und elektrischen Eigenschaften des
Siliciums am unprozessierten Material sowie an Solarzellen (siehe Kapitel 5) wurden zwei
Referenzblöcke einbezogen. Ref1 wurde zeitlich vor, Ref2 nach den gezielt mit Metallen kon-
taminierten Blöcken kristallisiert. Für weitere Untersuchungen hinsichtlich der Rekombina-
tionseigenschaften von Versetzungen (siehe Kapitel 7), sowie des Einflusses der Prozessierung
(siehe Kapitel 8) wurde die Referenz 2 verwendet. Zum einen können für diesen Block Aussa-
gen zum Metallgehalt gemacht werden (siehe Abschnitt 4.1.2). Anhand der vorliegenden Un-
tersuchungsergebnisse zur Sauerstoffkonzentration und der internen Quanteneffizienz muss
weiterhin die Qualität der Referenz 2 als schlechter als die der Referenz 1 eingestuft werden
(siehe Abschnitte 5.1 und 5.3). Wie in Kapitel 5 dargestellt, werden Qualitätsverluste auf den
möglichen Einfluss der Haltezeit bei der Kristallisation zurückgeführt. Durch die Verwendung
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Tabelle 4.2: Bezeichnung der Referenzblöcke ohne gezielte Verunreinigung und Verwendung
in dieser Arbeit.
Blockbezeichnung Verwendung Kapitel
Ref1 Vergleich zur Referenz 2 5
Ref2 Blockhöhenabhängige Untersuchungen 5
Einfluss der Prozessierung 8
Rekombinationsaktivität von Versetzungen 7
Ref3 Verteilung metallischer Verunreinigungen 6
der Referenz mit minderer Qualität als Kontrollmaterial sollten nicht elliminierte Einflüsse
des Kristallisationsprozesses auf die Güte des Materials minimiert werden. Ein dritter Refe-
renzblock (Ref3) lieferte die Waferproben für Diffusionsversuche, über die in Kapitel 6 berich-
tet wird. In Tabelle 4.2 sind die Referenzblöcke mit ihrer Verwendung in dieser Arbeit und den
entsprechenden Kapiteln noch einmal aufgeführt.
4.1.2 Verteilung der Metalle im Block
Abbildung 4.1.2 zeigt die höhenabhängigen Cu- und Fe-Konzentrationen der absichtlich kon-
taminierten Blöcke, sowie der Referenz 2, an denen die Rekombinationsaktivitäten von Verset-
zungen untersucht wurden (siehe Kapitel 7). Es handelt sich hierbei um die Gesamtkonzentra-
tinen der Metalle. Die Werte wurden mittels Neutronenaktivierungsanalyse (NAA) bestimmt
und zur Verfügung gestellt (REIS et al., 2009; RIEPE et al., 2010). Die Referenz 1 wurde dies-
bezüglich nur wenig untersucht, weshalb hier auf eine Darstellung verzichtet wurde. In der
Referenz 2 konnte nur an einigen Messpunkten Eisen nachgewiesen werden. Die Nachweis-
grenze beider Metalle liegt bei 1013 cm−3 Die Konzentrationen der Metalle steigen im Block
erwartungsgemäß mit der Blockhöhe. Auch im Bodenbereich sind deutlich erhöhte Metall-
konzentrationen ermittelt worden. Ähnliche „U-Profile“ der Metallverteilung wurden bereits
früher von MACDONALD et al. (2005) gefunden und dokumentiert.
Anhand der NAA-Ergebnisse sowie weiterer Überlegungen hinsichtlich der Verteilung von
Sauerstoff im Block (siehe Abschnitt 5.1) wurden Proben aus dem mittleren und aus dem
oberen Blockbereich für lokale Untersuchungen zum Einfluss von Kupfer und Eisen auf die
Rekombinationsaktivität von Versetzungen (siehe Kapitel 7) herangezogen. Die grauen Kästen
in den beiden Diagrammen in Abbildung 4.2 markieren die Blockhöhenbereiche, aus denen
ausgewählte Solarzellenproben sowohl der mit Kupfer beziehungsweise Eisen verunreinigten
Blöcke als auch aus der Referenz 2 stammen.
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Abbildung 4.2: Gesamtkonzentrationen von (a) Kupfer und (b) Eisen in gezielt kontaminier-
ten Siliciumblöcken und Referenzblöcken, bestimmt mit der Neutroneneaktivierungsanalyse.
Die Daten wurden zur Verfügung gestellt (REIS et al., 2009; RIEPE et al., 2010).
4.1.3 Solarzellenproben
Tabelle 4.3 fasst die Konzentration von Kupfer und Eisen für die Blockhöhen zusammen, aus
denen Solarzellenproben für Untersuchungen zur Rekombinationsaktivität von Versetzungen
ausgewählt wurden. Auffällig ist im Falle des Eisens, dass der Konzentrationsunterschied zwi-
schen den beiden verunreinigten Blöcken (Fe und FeCu) und der Referenz 2 bei der Blockhöhe
um 83 % lediglich doppelt so groß ist, also noch in der selben Größenordnung liegt. Es ist nicht
auszuschließen, dass die Ursache hierfür in starken lokalen Schwankungen liegt, die infolge
einer sehr inhomogenen Verteilung des Eisens zustande kommen. Der Konzentrationsverlauf
zeigt an dieser Stelle einen starken Einbruch (Abbildung 4.2), den man bei Annahme eines
klassischen Scheil-Verlaufes nicht erwarten würde. Zellen aus der unteren Blockregion wur-
den für die Bestimmung der Rekombinationsaktivitäten von Versetzungen nicht herangezo-
gen, da hier die Sauerstoffkonzentrationen hoch sind (siehe Kapitel 5.1). Sauerstoff kann wie
die Metalle ebenfalls elektrisch stark aktiv sein. Zudem ist bekannt, dass Sauerstoff die Aus-
scheidung von matallischen Präzipitaten beeinflussen kann (GILLES et al., 1990; EFREMOV
et al., 1999). Sauerstoff induzierte Effekte sollten jedoch in den Untersuchungen möglichst
nicht beobachtet werden.
Von den in Tabelle 4.3 aufgeführten Solarzellen wurden jeweils mehrere Auschnitte hinsicht-
lich der Rekombinationsaktivität von Versetzungen untersucht. Die Bereiche wurden visuell
im Anschluss an Überblicksmessungen der internen Quanteneffizienz der gesamten Zelle (sie-
he Abschnitt 5.3) ausgewählt und waren bis zu vier Quadratzentimeter groß. Dabei sollten
möglichst verschiedene Ausschnitte einer Zelle in den Probenpool einbezogen werden, also
sowohl auffällig „gute“ Bereiche mit hoher Quanteneffizienz, als auch Bereiche mit vergleichs-
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weise niedriger Quanteneffizienz („schlechte“ Bereiche). Die „schlechten“ Bereiche unterschie-
den sich zudem hinsichtlich der lokalen Verteilung Quanteneffizienz untereinander. Einige Re-
gionen wiesen eine sehr hohe Dichte rekombinationsaktiver Korngrenzen und Versetzungen
auf, wohingegend in anderen Regionen weniger rekombinationsaktive Defekte zu erkennen
waren und stattdessen die interne Quanteneffizienz ganzer Körner geringe Werte aufwies.
Diese Regionen stammten zumeist aus den Randbereichen der Blöcke beziehungsweise den
Kappenregionen der stark verunreinigten Blöcke. Im Randbereich ist mit dem Einfluss des
Tiegelrandes zu rechnen. Das heißt, verglichen zur Blockmitte können Unterschiede im Defek-
tinventar auftreten. Das betrifft sowohl Verunreinigungen wie Metalle, als auch strukturelle
Defekte wie Korngrenzen und Versetzungen.
Nach hochauflösenden Messungen der internen Quanteneffizienz in den ausgewählten Berei-
chen (siehe Abschnitt 3.4) wurden die Proben aus den Zellen herausgesägt, weiter präpariert
und lichtmikroskopisch untersucht (siehe Abschnitt 3.5). Über die Korrelation der internen
Quanteneffizienz mit der Versetzungsdichte wurden im Anschluss in mehreren Messgebieten
Werte für die Rekombinationsaktivität von Versetzungen ermittelt (siehe Abschnitt 7.2).
Tabelle 4.3: Solarzellenauswahl für lokale Untersuchungen zum Einfluss von Kupfer und
Eisen auf die Rekombinationsaktivität von Versetzungen. Mit Metallkonzentrationen, die am
unprozessierten Material in vergleichbarer Blockhöhe gemessen wurden (Neutronenaktivie-
rungsanalyse).
Solarzellen-
bezeichnung
Block-
höhe [%]
Cu
[cm-3]
(NAA)
Fe
[cm-3]
(NAA)
Block-
höhe [%]
(NAA)
Ref248 48,4 4,3·1013 8,3·1012 49,5
Ref284 84,3 3,0·1014 4,3·1013 81,5
Ref296 95,6 5,5·1014 3,9·1015 97,0
Cu49 49,0 6,6·1014 1,2·1013 41,8
1,7·1015 1,5·1013 61,2
Cu83 83,4 1,7·1016 3,2·1013 81,1
Cu95 95,2 1,8·1016 3,6·1015 99,8
Fe54 54,1 1,3·1014 5,1·1013 50,5
Fe83 83,0 1,7·1014 8,0·1013 83,2
Fe91 90,8 5,7·1014 8,4·1016 99,0
FeCu86 86,3 1,1·1017 9,4·1013 83,2
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Der Eintrag und die Verteilung von Verunreinigungen im Silicium hängen über den tempe-
raturabhängigen Diffusionskoeffizienten der Verunreinigungselemente entscheidend von der
Temperatur und von der Abkühlgeschwindigkeit ab (siehe Abschnitt 2.2.2). Damit verbunden
ist auch die Kinetik der Ausscheidungsbildung. Insbesondere hinsichtlich schnell diffundie-
render Übergangsmetalle als Verunreinigungselemente kann dies starke Auswirkungen auf
die Rekombinationsaktivitäten im Material haben. Mit dem Ziel, die Wirkung auf die Rekom-
bintionsaktivität von Kupfer und Eisen in Abhängigkeit von verschiedenen Abkühlbedingun-
gen zu untersuchen, wurden Diffusionsexperimente durchgeführt. Die so hergestellten Proben
wurden im Anschluss an den Ofenprozess und weiterer Präparationsschritte mit der LBIC-
Methode untersucht, um Aussagen über resultierende Unterschiede hinsichtlich der Rekombi-
nationsaktivitäten machen zu können. Um die Verteilung der Metalle zu untersuchen, wurden
zudem lokal aufgelöst die Röntgenfluoreszsignale bei Anregung mit Synchrotronstrahlung ge-
messen (siehe Kapitel 6). In diesem Abschnitt wird über die experimentelle Durchführung der
Diffusionsexperimente berichtet.
4.2.1 Probenauswahl für die Diffusionsexperimente
Für die gezielte Verunreinigung mit Kupfer beziehungsweise Eisen wurden direkt überein-
ander liegende Waferausschnitte dreier benachbarter Wafer aus dem Referenzblock 3 (Ref3,
siehe Abschnitt 4.1.1) ausgewählt. Die in Tabelle 4.4 in Abschnitt 4.2.3 aufgeführten Wafer-
proben wurden mit einem Abstand von fünf Zentimetern vom Blockrand aus benachbarten
Wafern (Indices 1, 2 beziehungsweise 3) herausgesägt. Es wurden zwei verschiedenen Proben-
ausschnitte („a“ beziehungsweise „b“) von jeweils 30,0·15,0 mm2 Fläche präpariert.
Da sich Korngrenzen und Versetzungen in den benachbarten Wafern in ähnlicher Weise fort-
setzen, können in parallelen Waferproben meist dieselben Korngrenzen und groben Verset-
zungsstrukturen wiedergefunden werden (beispielsweise Proben Ref31a und D2a, siehe Ab-
schnitt 6.2.1). Die Strukturen unterscheiden sich zwischen den Nachbarwafern in Lage und
Form häufig wenig, da der vertikale Abstand zwischen den Proben nur 420 µm beträgt. Dieser
setzt sich zusammen aus der Waferdicke von 220 µm und einem Sägeverschnitt von zusätz-
lich 220 µm. Die Ähnlichkeit paralleler Waferproben wurde für elektrische Untersuchungen
an Korngrenzen und Versetzungen genutzt, über die in den Kapiteln 6 und 8 berichtet wird.
Die Verteilung von Fremdatomen variiert entsprechend der Segregationskoeffizienten mit der
Blockhöhe. Da der Abstand der Wafer im Verhältnis zur gesamten Blockhöhe sehr gering ist,
kann man auch hier von annähernd gleichem Verunreinigungsinventar zweier übereinander
liegender Waferproben sprechen. Insgesamt wurde davon ausgegangen, dass die Verteilung
der Fremdatome und deren Wechselwirkung mit ausgedehnten Defekten in den entsprechen-
den, direkt übereinander liegenden Probenausschnitten annähernd vergleichbar ist. Deutliche
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Unterschiede zum Beispiel bei elektrischen Vergleichsmessungen sind demnach weniger da-
mit zu begründen, dass es sich um zwei verschiedene Proben handelt als damit, dass sich die
Defektverteilung beispielsweise durch Eindiffusion von Metallen geändert hat.
4.2.2 Aufbringen von Kupfer und Eisen
Für die Eindiffusion wurden auf die unpolierten, mit Wasser und organischen Lösungsmitteln
gereinigten Waferproben Kupfer beziehungsweise Eisen aufgebracht. Im Falle des Eisens wur-
de die Probe D3b einseitig mit 40-prozentiger Eisen-(III)-chloridlösung betropft. Um an allen
Orten eine quasi-unendliche Quelle herzustellen wurde die Oberfläche bis zur vollständigen
Bedeckung betropft. Die Probe wurde anschließend bei Raumtemperatur unter atmosphäri-
schen Bedingungen getrocknet.
Die Beschichtung der Proben mit Kupfer erfolgte mit einem SC7620 Mini Sputter Coater der
Firma EMITECH. Es ist bekannt, dass eine Metallsilizidschicht, wie sie beispielsweise beim
Eindiffundieren von Kupfer an der Probenoberfläche enstehen kann, bei der Abkühlung unter
Umständen verstärkt zur Rückdiffusion des Metalls zur Probenoberfläche führt. Die Löslich-
keit des Metalls in der Metallsilizidschicht an der Oberfläche ist größer als die Löslichkeit im
Silicium. Der sich ausbildende Konzentratrionsgradient bewirkt die Rückdiffusion des Metalls
zur Oberfläche und hat zur Folge, dass oberflächennah keine Ausscheidungen nach dem Diffu-
sionschritt gefunden werden können (GAY & MARTINUZZI, 1997; SARING et al., 2009). Insbe-
sondere für Kupfer als „schnellen Diffusor“ ist daher eine Reduzierung des abgeschätzten Ge-
samtgehaltes wahrscheinlich. Dieser Effekt ist bei geringeren Abkühlraten stärker. Auch für
Eisen ist dieser Effekt denkbar, wird jedoch aufgrund der geringeren Diffusivität als wesent-
lich schwächer eingestuft und wird hier nicht erwartet. Soll die Rückdiffusion zur Probeno-
berfläche eingeschränkt werden, ist eine kurze Abkühlzeit, besonders im Falle von Kupfer,
von Vorteil. Ein weiterer Ansatz, die Ausbildung einer Metallsilizidschicht an der Probeno-
berfläche einzuschränken wurde durch die nur teilweise Belegung der Oberfläche mit Kupfer
umgesetzt. Im Falle der Probe D2b wurde daher nur ein Streifen von 30,0·3,0 mm2 am Proben-
rand mit mindestens 5·1017 Atomen/cm2 Kupfer belegt. Diese abgeschätzte Kupfermenge stellt
eine Angabe des Mindestvorrats dar und ergibt sich aus den Abmessungen der Kupferschicht.
Die Schichtdicke wurde anhand wiederholter Messungen der Stufenhöhe an verschiedenen
Stellen der Kupferschicht mit einem Konfokalmikroskop Lext OLS4000 der Firma OLYMPUS
bestimmt1. Aus dem Probenvolumen und dem Kupfervorrat ergibt sich beim Einsetzen der
kleinsten gemessenen Schichtdicke von 60 nm eine maximal erreichbare Kupferkonzentration
von [Cu]max = 7,6·1018 cm3 für den theoretischen Fall, dass alle Kupferatome in das Kristall-
gitter aufgenommen würden. Die Proben D2a und D3a wurden vollständig mit Kupfer belegt.
1Untersuchungen mit dem Konfokalmikroskop wurden von Thomas Behm durchgeführt.
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4.2.3 Temperaturschritt
Für die resultierende Metallkonzentration in der Probe ist jedoch auch die Löslichkeit ent-
scheidend, die, wie bereits in Abschnitt 2.2.2 dargelegt wurde, mit steigender Temperatur zu-
nimmt. Der Gesamtgehalt des jeweiligen Metalls, welches durch den Diffusionsprozess in die
Probe eingebracht wird, hängt somit entscheidend von der Temperatur, im Falle des Eisens au-
ßerdem stark von der Haltezeit ab. Hohe Temperaturen haben eine erhöhte Löslichkeit, sowie
eine erhöhte Diffusivität des Metalls zur Folge. Dadurch wird sichergestellt, dass eine große
Menge Metall in die Probe eindiffundieren kann. Der Wahl der Diffusionstemperatur 1180 °C
wurde an frühere Arbeiten verschiedener Autoren angelehnt (BUONASSISI et al., 2007; FALS-
TER et al., 1991; FLINK et al., 1999; HEISER et al., 1997; HEUER et al., 2006; ISTRATOV et al.,
2000; SUMINO, 1999). Eine zweite, geringer Diffusionstemperatur lag deutlich unterhalb von
1000 °C (780 °C). Bei 780 °C wurde nur Cu eindiffundiert (Proben D2a und D3a). Nach Weber
liegen die Löslichkeiten von Eisen beziehungsweise Kupfer bei 1180 °C in der Größenordnung
1016 cm3 beziehungsweise 1018 cm3. Die Löslichkeit von Kupfer bei 780 °C liegt nach WEBER
(1983) bei 4·1016 cm−3, also in der Größenordnung der Löslichkeit des Eisens bei 1180 °C (vgl.
Abbildung 2.3 in Abschnitt 2.2.2).
Wie bereits in Abschnitt 2.2.2 dargelegt wurde, ist die entscheidende Größe im Falle des Kup-
fers eine möglichst kurze Abkühlrate. Für kurze Abkühlzeiten wurden die Ampullen mit den
Proben Ref31b, D2b und D3b in 10 °C kaltem Wasser abgeschreckt. Nach zwei Minuten waren
die Ampullen vollständig abgekühlt. Die Abkühlrate wurde entsprechend auf 585 K/min ab-
geschätzt. Die Ampulle mit der Probe D2a blieb im Ofen, bis dieser nach mehreren Stunden
wieder auf Raumtemperatur abgekühlt war. Die Abkühlrate betrug weniger als 10 K/min. Die
Probe D3a kühlte bei Raumtemperatur innerhalb von etwa 15 min ab. Die Abkühlrate betrug
dementsprechend 50 K/min. In Tabelle 4.4 sind die verwendeten Parameter des Diffusions-
schrittes aufgeführt. Die Ampullen wurden in den heißen Ofen eingebracht und für 240 min
Tabelle 4.4: Übersicht über die verwendeten Temperaturen und Abkühlgeschwindigkeiten bei
Diffusionexperimenten zur gezielten Kontamination von Proben mit Kupfer beziehungsweise
Eisen.
Probe Blockhöhe
[%]
Verunreinigung Temperatur
[°C]
Haltezeit
[min]
Abkühlrate
[K/min]
Ref31a 60,4 keine - - -
D2a 60,6 Cu 780 11 < 10
D3a 60,8 Cu 780 11 50
Ref31b 60,4 keine 1180 25 585
D2b 60,6 Cu 1180 240 585
D3b 60,8 Fe 1180 240 585
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beziehungsweise 11 min gehalten worden. Lange Haltezeiten bei hohen Temperaturen sind
insbesondere für die Eindiffusion von Eisen wichtig, da dieses etwas langsamer durch das Sili-
cium diffundiert. Die lange Haltezeit stellt sicher, dass sich die Metalle in der gesamten Probe
verteilen.
Mittels numerischer Rechnungen nach einer Variante der Finite Differenzen Methode (FTCS,
Forward Time, Centered space) wurden Abschätzungen der Diffusionszeiten beider Metalle
durch die Probe vorgenommen. Auf die Theorie und das Verfahren wird in zahlreicher Lite-
ratur eingegangen (z.B. BENZ, 2008; KARCH, 2003). Die Umsetzung erfolgte mit der Software
MATLAB. Ausgegangen wurde dabei von der Diffusionsgleichung für den eindimensionalen
Fall und unter der Annahme eines vom Abstand x unabhängigen Diffusionskoeffizienten:
δc(x, t)
δt
=D δ
2c(x, t)
δx2
. (4.1)
Die Approximation der Zeit- und der Ortsableitung an gegebenen Stützstellen führt zum Dif-
ferenzenschema
cn+1j = cnj + r
(
cnj+1−2cnj + cnj−1
)
, (4.2)
mit
r :=D ∆t
(∆x)2
, (4.3)
wobei ∆t den Zeitschritt und ∆x den Ortsschritt repräsentieren. die Indices j und n in Glei-
chung 4.2 beziehen sich auf den Ort ( j) beziehungsweise auf die Zeit (n). Für die Anfangsbe-
dingung c(x,0)= cs für x= 0 wurden die Löslichkeiten cs bei 1180 °C beziehungsweise 780 °C
nach WEBER (1983) verwendet. Für alle x > 0 wurde c(x,0) = c0 gesetzt. Wie bereits in Ab-
schnitt 2.2.2 erwähnt, muss in industriellem Silicium mit Metallkonzentrationen im Bereich
von 1012 cm−3 bis 1016 cm−3 gerechnet werden. Die Grundkonzentrationen c0 wurden für
Kupfer und Eisen auf 1·1013 cm−3 festgelegt. Weiterhin wurden die von WEBER (1983) bezie-
hungsweise von HALL & RACETTE (1964) angegebenen temperaturabhängigen Diffusionsko-
effizienten DFe = 1,3·10−3 exp(-0,68 [eV]/kT) und DCu = 4,7·10−3 exp(-0,43 [eV]/kT) eingesetzt.
Als Weglänge im Fall des Eisens wurde 220 µm verwendet, was ungefähr der Dicke der Wafer-
probe (D3b) entspricht. Die Probe war im Vorfeld vollständig mit Eisen bedeckt worden (siehe
Abschnitt 4.2.1). Im Fall der Probe D2b, die nur zu einem Drittel mit Kupfer bedeckt war, wur-
de 12 mm als maximaler Abstand angenommen, über den die Kupferatome diffundieren. Für
alle Zeiten t> 0 wurde weiterhin c(0, t)= cs gesetzt.
In Abbildung 4.3 sind jeweils die berechneten Diffusionsprofile für verschiedene Diffusionszei-
ten bei 1180 °C durch die entsprechende Probe dargestellt. Es zeigte sich, dass die Diffusion
des Eisens innerhalb von 90 s (a) beziehungsweise die des Kupfers innerhalb von 210 min
(b) nahezu vollständig abgelaufen sein sollte. Selbige Rechnung wurde auch für die Proben
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(a) (b)
Abbildung 4.3: Diffusionszeiten von (a) Kupfer beziehungsweise (b) Eisen bei 1180 °C. Die
maximalen Weglängen sind aufgrund der unterschiedlichen Probengeometrien verschieden
(siehe Abschnitt 4.2.1).
D2a und D3a durchgeführt, für die die Diffusionstemperatur bei 780 °C lag, und deren bei-
der Oberfläche jeweils vollständig mit Kupfer belegt worden war. Das schnell diffundierende
Kupfer benötigt nur ungefähr 20 s, um sich vollständig in den 220 µm dicken Waferproben
zu verteilen. Für die Rechnung wurde diesmal eine Löslichkeit von 4·1016 cm−3, sowie oben-
stehender Diffusionskoeffizient eingesetzt. Nach den gezeigten Ergebnissen ist eine Haltezeit
von 240 min bei 1180 °C beziehungsweise 11 min bei 780 °C mehr als ausreichend. Die Metalle
haben sich dann überall in der Probe verteilt.
Auch leichte Elemente, wie beispielsweise der Sauerstoff, sind bekannt für die Bildung von
elektrisch aktiven Defekten im Silicium (LAWERENZ, 2002). Als primäres Ziel der Arbeit galt
es jedoch, die Wirkung und die Verteilung von Kupfer und Eisen zu untersuchen, die vorsätz-
lich in das Material eingebracht worden waren. Effekte anderer Elemente, beispielsweise Sau-
erstoff und Stickstoff aus der Atmosphäre oder auch anderer Verunreinigungen aus dem Ofen,
sind unerwünscht und sollten durch die Versuchsbedingungen weitestgehend kontrolliert wer-
den. Dazu wurden die Proben in Ampullen aus Quarzglas eingebracht, welche anschließend
mehrfach im Wechsel mit dem nicht reaktiven Argon gespült und evakuiert wurden. Schließ-
lich wurden die Ampullen mit Argon befüllt, wobei ein leichter Unterdruck von 50 kPa einge-
stellt wurde. Die Ampullen wurden einzeln in die homogene Zone eines Rohrofens der Marke
CARBOLITE CTF/65/550 geschoben, nachdem die Zieltemperatur (1180 °C beziehungswei-
se 780 °C) erreicht und weitere 20 min vergangen waren. Nach dem Ablaufen der Haltezeit
(240 min beziehungsweise 11 min) wurde der entsprechende Abkühlvorgang eingeleitet (siehe
Tabelle 4.4).
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Der Temperaturschritt der mit Metall beladenen Proben hinterlässt Rückstände auf der Pro-
benoberfläche. Selbst bei Eindiffusion von der Probenrückseite wird die Qualität der Probeno-
berfläche beeinträchtigt. Für nachfolgende Untersuchungen war es jedoch bedeutend, dass die
Oberfläche frei von Verunreinigungen war und keine Unebenheiten aufwies. Die mikroskopi-
schen Untersuchungen zum Auffinden von Korngrenzen und Versetzungen in einem späteren
Schritt erforderten angeätzte Oberflächen (siehe Abschnitt 3.5.1). Rückstände auf der Probe
können dabei zu großen, Flächen bedeckenden Flecken führen, an deren Position die Struk-
turinformation verloren ginge. Die Probenoberfläche wurde daher direkt im Anschluss an den
Temperaturschritt mechanisch poliert, wobei höchstens 40 µm abgetragen wurden.
4.3 Herstellung von Schottky-Dioden
Wie bei pn-Dioden kann auch an Schottky-Dioden der Photoeffekt zur Erzeugung von Strom
genutzt werden. Der Vorteil hinsichtlich der Charakterisierung des Siliciums besteht darin,
dass das Material bei der Probenherstellung keinem Temperaturschritt unterzogen werden
muss. Die Verteilung der Metalle und ihre Wirksamkeit bleiben damit im Originalzustand, das
heißt wie kristallisiert, erhalten und sind den Untersuchungen zugänglich. Die Herstellung
der Schichten ist hinsichtlich der Probenpräparation und der Schichtdicke optimiert worden
und wird im Folgenden näher erläutert.
An unprozessierten Siliciumwafern, die teilweise Diffusionsexperimenten ausgesezt waren,
sollte der Kurzschlussstrom ortsaufgelöst gemessen werden (siehe Abschnitt 3.4, sowie Kapi-
tel 6). Für den Vergleich prozessierter und unprozessierter Proben wurde das Verfahren auch
an Proben aus prozessierten Solarzellen angewendet, nachdem an diesen die originale Zell-
struktur wegpoliert wurde. Zur ortsauflösenden Messung des Kurzschlussstroms an Proben
ohne Solarzellenstruktur mit Gridfingern, über die der Strom abfließen kann, kann stattdes-
sen ein flächiger Vorderseitenkontakt aufgebracht werden. Die dafür aufgebrachte Schicht,
die in diesem Fall mit Aluminium hergestellt wurde, muss jedoch zwingend transparent für
das Laserlicht sein, da sonst keine Überschussladungsträger erzeugt werden können und kein
Stomfluss zustande kommt. Die Schicht darf jedoch auch nicht zu dünn sein, da der Stromfluss
noch gewährleistet sein muss. Das Ziel der Probenpräparation war es, gut reproduzierbar halb-
durchlässige Kontakte für elektrische Messungen herzustellen (siehe Abschnitte 3.4.4, 6.2.1
und 7.1, sowie Kapitel 8). Da wichtige Messgrößen wie Reflexion und Transmission von der
Schichtdicke abhängen galt es, einen geeigneten Bereich geeigneter Schichtdicken zu ermit-
teln.
Für die Herstellung von halbtransparenten Metallkontakten auf dem p-dotierten Silicium eig-
net sich Aluminium (ALTINDAL et al., 2007; SIAD et al., 2004; TURUT et al., 1995). Aluminium
weist günstige Absorptionseigenschaften und eine ausreichende Leitfähigkeit aus. In der Lite-
ratur ist vielfach beschrieben worden, dass sich zwischen Silicium und Aluminium stets eine
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dünne, isolierende Oxidschicht ausbildet, die durch den Kontakt mit der Luft entsteht und
einen Einfluss auf die Barrierehöhe hat (DÖKME et al., 2006; KANBUR et al., 2005; SIAD et al.,
2004; RHODERICK & WILLIAMS, 1988). Da es sich bei den durchgeführten Messungen mit der
LBIC-Methode jedoch um Vergleichsmessungen handelt und die Proben identisch präpariert
und behandelt wurden, kann der Effekt im Rahmen dieser Arbeit vernachlässigt werden.
Zur Herstellung eines Rückseitenkontaktes wurde auf die angewärmte Probe reines Gallium
aufgerieben, das sich bei 37 °C verflüssigt. Wie Voruntersuchungen an industriell gefertig-
ten Solarzellen ergaben, kann so ein Rückseitenkontakt hergestellt werden, der bei LBIC-
Messungen vergleichbare Ergebnisse zum gefeuerten Rückseitenkontakt der Solarzelle liefert
(siehe Abschnitt 3.4.4).
4.3.1 Oberflächenbehandlung
Elektrische Messungen an Schottky-Strukturen sind sehr stark von der Qualität des Schottky-
Kontaktes abhängig. Um Reproduzierbarkeit zu ermöglichen wurde ein Rezept für die Herstel-
lung der Strukturen entwickelt, welches stets zu brauchbaren Proben führt.
Untersuchungen an multi- und monokristallinen Testproben haben zunächst die Erwartun-
gen bestätigt, dass die Probenoberfläche für gute Schottky-Strukturen poliert und geätzt sein
muss. Alle Proben wurden zunächst vorderseitig hoch glänzend poliert, wobei die gesamte So-
larzellenstruktur entfernt wurde. Vor der anschließenden Bedampfung mit Aluminium wur-
den die Proben zunächst geätzt.
Im Rahmen einer Diplomarbeit wurden drei verschiedene Ätzlösungen auf ihre prinzipielle
Verwendbarkeit getestet (JIPTNER, 2010):
• SECCO-Ätze für 70 s: Nach dem Rezept von SECCO D’ ARAGONA (1972) wird die Oxid-
schicht weggeätzt. Zusätzlich werden Strukturdefekte angeätzt, die dann zum Beispiel
als „Ätzgrübchen“ unter dem Mikroskop sichtbar sind. Die Probe lagert anschließend bei
Raumtemperatur unter Atmosphärendruck. Es ist somit von der Bildung einer neuen
Oxidschicht auszugehen.
• „Weiche Glanzätze“ für sieben Sekunden: Die Oxidschicht wird weggeätzt. Zudem wer-
den einige Lagen Silicium sowie organische Verunreinigungen entfernt. Die Probe wird
im Anschluss mindenstens 24 h bei Raumtemperatur und unter Atmosphärendruck ge-
lagert. Es bildet sich eine neue Oxidschicht aus.
• Flusssäurelösung („HF-Dip“, 1-prozentig) zur Entfernung der Oxidschicht für 60 s. Der
zeitliche Abstand zwischen Ätzen und Erreichen eines Vakums von 1·10-3 Pa, bei dem
die Bildung eines neuen Oxids weitgehend unterdrückt wird soll möglichst kurz sein,
ist jedoch nicht zu vermeiden und sollte daher möglichst gleich sein. Bei den durchge-
führten Versuchen wurden die Proben direkt nach dem HF-Dip in eine Aufdampfanlage
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eingebaut. Die Zeit bis zum Erreichen des Vakuums, betrug 15 min. Es ist auch hier vom
Beginn der Neubildung einer Oxidschicht auszugehen.
Es konnte kein Einfluss der Ätzlösungen auf das LBIC-Signal gefunden werden. Es wird da-
von ausgegangen, dass sich auf allen Proben eine ähnliche Siliciumoxidschicht ausgebildet
hat. Um Sammeleffekte von Elektronen zu vermeiden, die aufgrund der durch die Ätzlösun-
gen erzeugten Vertiefungen entstehen könnten, wurde im Fortgang der Arbeiten von der Ver-
wendung der SECCO-Ätze zum Zwecke der Kontaktierung mit Aluminium abgesehen. Aus
praktischen Gründen wurde die zweite Variante, das heißt die „weiche Glanzätze“ für die
Oberflächenreinigung vor der Beschichtung eingesetzt. Diese bietet zudem den Vorteil, dass
die so präparierte Probe exakt den Anforderungen für Messungen der Diffusionslänge mit der
Surface Photovoltage Methode genügt (siehe Kapitel 3.2).
4.3.2 Aufbringen der Aluminiumschicht
Um im Sinne der Messbarkeit genug Ladungsträger zu generieren, müssen die Metallschicht,
sowie die dazwischen liegende Oxidschicht der Schottky-Solarzellenstruktur genügend dünn
sein. Zudem ist für lokal aufgelöste Untersuchungen eine sehr hohe laterale Homogenität der
Schichten gefragt. Der Präparation einer solchen Stuktur mit halbdurchlässigen Schichten
muss daher besondere Aufmerksamkeit zukommen. Es hat sich gezeigt, dass Schichtdicken
im Bereich von 10-18 nm für die vorhandenen Bedingungen bei Messungen mit der LBIC-
Methode (siehe Abschnitt 3.4), das heißt vor allem für eine Wellenlänge von 827 nm, am besten
eignen. Über die Abhängigkeit der Reflexion von der Schichtdicke wurde in Abschnitt 3.4.4
berichtet.
Thermisches Aufdampfen. Das thermische Aufdampfen des Aluminiums auf die polierte
und geätzten Siliciumoberflächen der Proben Ref31a, D2a und D3a wurden in einer Aufdampf-
anlage der Firma BOC-Edwards (Auto500) durchgeführt. Mit dem thermischen Aufdampfen
wurden halbdurchlässige Schichten mit Dicken von 8-21 nm, gemessen am Schwingquarz
in der Aufdampfanlage, hergestellt, an denen erfolgreich ein LBIC-Signal gemessen werden
konnte. Erkenntnisse zu diesem Verfahren wurden von JIPTNER (2010) zusammengefasst. Un-
tereinander vergleichbare Schichten lassen sich herstellen, wenn die Proben beim Aufdampf-
vorgang dicht beieinander und in der Mitte des Probentellers angebracht werden. Bei einem
Druck von 1·10−3 Pa wurden Stücke von Aluminiumdrähten aus einem Wolfram-Glühwendel
verdampft. Die Abscheiderate wurde mit visueller Kontrolle über die Einstellung des elektri-
schen Stroms reguliert. Die mittig auf einem Drehteller befestigten Proben wurde während
des des Aufdampfvorganges mit einer Geschwindigkeit von 40 r/min rotiert. Eine Blende über
der Aluminiumquelle wurde erst 15 s nach dem Glühbeginn geöffnet. Verunreinigungen von
der Oberfläche des Aluminiums stammten sollten nach dieser Zeit bereits abgedampft sein,
so dass nahezu reines Aluminium aufgedampft wird. Ein in der Aufdampfanlage angebrach-
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ter Schwingquarz dient zur Abschätzung der aufgedampften Schichtdicke, zeigte nach dem
Bedampfungsvorgang der genannten Proben eine Schichtdicke von 11 nm an. Die Reflexion
der Referenzprobe Ref31a betrug durchschnittlich 67,8 %, die Reflexion der mit Kupfer ver-
unreinigten Proben beträgt im Durchschnitt 70,4 % (D2a) beziehungsweise 69,2 %. Nach dem
in Abbildung 4.4 gezeigten Zusammenhang zwischen der Schichtdicke des Aluminiums und
der Reflexion der Probenoberfläche wird jedoch davon ausgegangen, dass die Schichtdicke des
Aluminiums mindestens 20 nm betrug.
Sputtern. Die in dieser Arbeit vorgestellten Schottky-Strukturen wurden in einer Sputter
Cluster Anlage der Firma BESTEC beschichtet2. Es wurden halbtransparente Aluminium-
schichten hergestellt im RF Magnetron Sputter Prozess bei 200 W und Prozesslaufzeiten von
120-300 s hergestellt (siehe auch Abschnitt 3.4.4). Die Sputterrate betrug 0,1 nm/s. Im Proben-
raum wurde ein Restgasdruck von 1·10−5 Pa eingestellt, der Arbeitsdruck betrug 5·10−1 Pa.
Als Arbeitsgas wurde Argon verwendet. Es wurde ein Aluminiumtarget (99,999 % Reinheit)
von drei Zoll Durchmesser verwendet. Der Probenteller rotierte mit 20 r/min, die Temperatur
war konstant bei 21 °C. Für die Schwankungen in der Schichtdicke bei Abscheidung in der
Sputteranlage werden zwei bis fünf Prozent auf einem sechs Zoll Wafer angegeben.
4.3.3 Charakterisierung der Schottky-Strukturen
Durch die definierten Bedingungen der Präparation kann davon ausgegangen werden, dass
sich die hergestellten Schichten nicht wesentlich zwischen den Proben unterscheiden. Ellipso-
metrische Messungen konnten dies bestätigen. Mit einer Sputterzeit von 220 s und weiteren,
oben genannten Parametern wurden aus den zu untersuchenden Proben Aluminiumschichten
abgeschieden. Es wurden Schichtdicke im Bereich 13-18 nm angestrebt. Um den Zusammen-
hang zwischen der Aluminiumschichtdicke und der Sputterzeit zu untersuchen, wurden wei-
terhin einige Testproben aus einer monokristallinen Solarzelle sowie einige Proben aus einem
monokristallinenen, der Zelle benachbarten Wafer untersucht, die bei verschiedenen Sputter-
zeiten präpariert worden waren (weitere Ergebnisse hierzu siehe Abschnitt 3.4.4). Die herge-
stellten Schichten wurden anschließend mit der spektralen Ellipsometrie untersucht (siehe
Abschnitt 3.3).
Die Dicken dieser Schichten schwankten unsystematisch zwischen 0-2,8 nm beziehungswei-
se 0-5,8 nm. Von nativen Siliciumoxidschichten zwischen p-Silicium und einer Aluminium-
schicht wird auch in der Literatur berichtet (ALTINDAL et al., 2007; CARD & RHODERICK,
1971; TURUT et al., 1995). Für beide Zwischenschichten gelten Dicken um zwei Nanometer
als realistisch. Alternativ kann es sich auch um Rauhigkeiten handeln. Der Messfehler der
bestimmten Schichtdicken liegt bei etwa 0,5 nm und ist aus Gründen der Übersichtlichkeit
2Die Beschichtung der Proben in der Sputteranlage wurde von Markus Haverkamp und Frau Dr. Barbara Abend-
roth durchgeführt
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(a)
Abbildung 4.4: Schichtdickenabhängigkeit des Aluminiums von der Sputterzeit. Neben multi-
kristallinen Proben, über die in den Kapiteln 6 und 8 berichtet wird, kam eine monokristalline
Solarzelle sowie ein ihr benachbarter unprozessierter Wafer zum Einsatz.
nicht eingezeichnet. Es wird davon ausgegangen, dass bei der Auswertung der vorliegendenen
Daten sowohl Rauhigkeiten, als auch nicht-optimale Anpassung (nicht ideales Modell) zu den
den stark variierenden Schichtdicken, insbesondere der Zwischenschichten geführt haben. Die
Ergebnisse der Auswertung sind in Anhang A tabelliert. Abbildung 4.4 zeigt die Abhängigkeit
der Schichtdicke von der Sputterzeit. Es fällt auf, dass die Schichtdicken der multikristallinen
Proben eine deutliche Streuung aufweisen (12,7-16,8 nm). Zwei Schichtdicken konnten nicht
bestimmt werden, da die Abweichungen des Modells von den experimentellen Daten sehr groß
waren. Da die Proben hinsichtlich der Strom-Spannungs-Charakteristik und des gemessenen
LBIC-Signals keine Auffälligkeiten zeigten, werden als Ursache hierfür lokale Unregelmä-
ßigkeiten vermutet, die sich nur auf die ellipsometrischen Messungen auswirkten. Weiterhin
kommt die nur begrenzt homogene Beschichtung in der Sputteranlage in Betracht, die zu
einer gewissen Abhängigkeit der Schichtdicke von der Position in der Sputteranlage führt.
Vergleichbare Proben können hergestellt werden, legt man diese zentrumsnah direkt neben-
einander, unter der Voraussetzung, dass sie nicht zu groß sind, beispielsweise 2,0·2,0 cm2.
Mit einem Keithley SCS 4200 wurden die Strom-Spannungs-Charakteristiken der hergestell-
ten Schottky-Dioden aufgenommen. In Abbildung 4.5 sind die Kennlinien jeweils einer Probe
aus dem Referenzblock (Ref2), dem Fe-Block und dem Cu-Block um 83 % der Blockhöhe abge-
bildet. Es wurden Probenstücke mit variierenden Flächeninhalten zwischen 0,02 cm2 0,09 cm2
gemessen. Für einen Vergleich wurde der Strom auf die Fläche normiert. Die in Abbildung 4.5
dargestellten Kurven sind typisch und reproduzierbar für die in oben beschriebener Weise
hergestellten Proben.
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Abbildung 4.5: IU-Kennlinien hergestellter Schottky-Dioden. Dargestellt wurde jeweils die
Kennlinie für eine Probe aus dem Referenzblock (Ref2), dem Fe-Block, sowie dem Cu-Block
um 83 % der Blockhöhe.
4.4 Anmerkungen zur Probenherstellung
Die Diffusionsversuche wurden an benachbarten, dünnen Waferproben durchgeführt. Da sich
Korngrenzen und Versetzungsstrukturen häufig über die Höhe mehrerer Wafer ausdehnen,
kann auf diese Weise ein Vergleich der Rekombinationsaktivitäten in kontaminierten versus
Referenzproben durchgeführt werden. Die Verwendung dünner Waferproben birgt jedoch die
Gefahr, dass die aus verschiedenen aufeinanderfolgenden Schritten bestehende Probenpräpa-
ration scheitert. Die Erfolgsquote lag je nach Zielstellung (zum Beispiel mit oder ohne Diffusi-
onsschritt) im Bereich von 10-20 %. Aus den folgenden Gründen ist die Probenpräparation als
sehr aufwändig einzustufen:
• Die Proben können beim Poliervorgang, der sich an den erfolgreichen Diffusionsschritt
anschließt, brechen.
• Um Korngrenzen und Versetzungsstrukturen mikroskopische untersuchen zu können,
muss die Probenoberfläche angeätzt werden (siehe Abschnitt 3.5). Bei der Handhabung
beim Ätzen und beim anschließenden Reinigungsvorgang kann es zum Bruch kommen.
• Die Abscheidung einer halbtransparenten Aluminiumschicht für die Messung mit der
LBIC-Methode gelang nicht in jedem Fall. Insbesondere beim thermischen Aufdamp-
fen sind die Abscheideraten von Versuch zu Versuch nur begrenzt stabil, was bei den
sehr dünnen Schichten in nur wenigen Sekunden einen unter Umständen entscheiden-
den Unterschied von beispielsweise fünf Nanometer bedeuten kann. Zudem ist an der
Aufdampfanlage keine Möglichkeit vorhanden, den Aufdampfvorgang sekundengenau
einzustellen. Der Abbruch wurde manuell überwacht.
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• Wegen Überätzung, d.h. zu großen Ätzgrübchen beziehungsweise einer zu dünnen oder
zu dicken Aluminiumschicht wurden einige Proben ein zweites Mal poliert, wobei nur
mit minimalem Abtrag gearbeitet wurde. Die Proben sollten nicht zu dünn werden (in
jedem Fall größer als die Diffusionslänge der Ladungsträger), da sonst die erhöhte Re-
kombination an der Probenrückseite die elektrischen Messungen beeinflusst. Zu dünne
Proben erhöhen außerdem die Bruchgefahr.
• Die verwendeten Ampullen aus Quarzglas sind mitsamt Proben abgeschreckt worden.
Dabei kam es jedoch in einem Drittel der Fälle zum Bruch der Ampulle und somit auch
zum Bruch der darin befindlichen, dünnen Proben.
• Ist die Präparation einer Probe gescheitert, muss im Normalfall auch die zugehörige
Vergleichsprobe verworfen werden.
• Weiterhin kann für die unbehandelten Proben im Vorfeld nicht vorhergesagt werden, ob
diese tatsächlich geeignete Defektstrukturen enthält, an denen die Wechselwirkungen
mit Fremdatomen entsprechend untersucht werden können.
Ergebnisse zu den Proben Ref31a, D2a und D3a sind in Abschnitt 6.2 dokumentiert. Über die
Proben Ref31b, D2b und D3b wird im Abschnitt 6.2.3 berichtet.
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Untersuchungen
Um die Wirkung von Kupfer und Eisen auf die lokalen Rekombinationseigenschaften des Ma-
terials, speziell auf die Rekombinationsaktivitäten von Korngrenzen und Versetzungen sinn-
voll dikutieren zu können, werden zunächst ausgewählte blockhöhenabhängige Eigenschaften
des unprozessierten Siliciums beziehungsweise der Solarzellen präsentiert, die durch die Ver-
unreinigung mit den Metallen beeinflusst werden. Mit besonderem Schwerpunkt werden hier-
bei Eigenschaften mit hoher Relevanz für den Wirkungsgrad betrachtet. Es wurden die Kon-
zentrationen des interstitiellen Sauerstoffs und die Diffusionslängen der Minoritätsladungs-
träger an vertikalen Scheiben der Referenzblöcke Ref1 und Ref2, sowie des stark mit Eisen
verunreinigten Blocks (Fe), des stark mit Kupfer verunreinigten Blocks (Cu) und des mit bei-
den Metallen kontaminierten Blocks (FeCu) bestimmt. Zusätzlich wurden die Konzentrationen
des substitutionellen Kohlenstoffs bestimmt. Darüber hinaus wurde jeweils die mittlere inter-
ne Quanteneffizienz aus den genannten Blöcken prozessierter Solarzellen ermittelt. Die hier
vorgestellten Ergebnisse der Messungen waren unter anderem relevant für die Auswahl der
Proben für lokale Untersuchungen der Rekombinationseigenschaften an Versetzungen und
Korngrenzen (siehe Kapitel 4), deren Ergebnisse in Kapitel 7 dargestellt sind.
5.1 Verteilung von Sauerstoff und Kohlenstoff
Wie bereits in Abschnitt 2.2.3 erläutert wurde ist bekannt, dass sich Sauerstoff im Silicium
negativ auf den Wirkungsgrad auswirkt. Insbesondere Sauerstoffausscheidungen sind für ih-
re Wechselwirkungen mit metallischen Fremdatomen bekannt. Um die Wirkung der Metalle
untersuchen zu können, ist es daher von großer Bedeutung, den Einfluss des Sauerstoffs weit-
gehend zu eliminieren.
Die Konzentrationen des interstitiellen Sauerstoffs, der ein Indiz für den Gesamtgehalt an
Sauerstoff darstellt, wurden für die Referenzblöcke, den Fe-Block, den Cu-Block, sowie für
den FeCu-Block entlang der Wachstumsrichtung mit der FTIR-Methode (siehe Abschnitt 3.1)
bestimmt. Die berechneten Konzentrationen liegen auch im unteren Blockbereich unterhalb
von 12 ·1017 cm−1 und sind demnach als normal einzuschätzen (siehe Abbildung 5.1). In der
Literatur wurden für unprozessiertes, multikristallines Silicium Werte bis 14,4 · 1017 cm−1
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Abbildung 5.1: Die blockhöhenabhängigen Konzentrationen des interstitiellen Sauerstoffs
beider Referenzblöcke sowie der stark mit Metallen verunreinigten Siliciumlöcke wurden mit
der FTIR-Methode bestimmt.
berichtet (LU et al., 2003). Erwartungsgemäß nimmt für alle untersuchten Blöcke der Sau-
erstoffgehalt mit wachsender Blockhöhe ab. Im oberen Blockbereich liegen die Sauerstoffkon-
zentrationen unter 2 · 1017 cm−3. Der Vergleich der Kurvenverläufe verdeutlicht, dass sich
die Blöcke hinsichtlich der Sauerstoffkonzentrationen insbesondere in der unteren Hälfte der
Blöcke unterscheiden. In der oberen Hälfte der Blöcke sind die Sauerstoffkonzentration an-
nähernd vergleichbar. Prinzipiell ist es denkbar, dass auch geringe Mengen an Sauerstoff im
Silicium Effekte hervorrufen, indem sie beispielsweise mit anderen Defekten wechselwirken.
Da es sich bei weiteren Untersuchungen in dieser Arbeit um vergleichende Betrachtungen
handelt, kann der Einfluss des Sauerstoffs im Falle vergleichbarer Konzentrationen jedoch
als vernachlässigbar angesehen werden. Die grundlegende Annahme dabei ist, dass sich auch
die Wechselwirkungen des Sauerstoffs mit anderen Defekten in den verschiedenen Blöcken
qualitativ und quantitativ nicht nennenswert voneinander unterscheiden. Mit dem eben Ge-
sagten wird deutlich, dass vergleichende Ergebnisse zur Rekombinationsaktivität zwischen
den Blöcken insbesondere für die oberen Blockhälften interessant sind, da hier die Sauerstoff-
konzentrationen annähernd vergleichbar sind.
Für den Vergleich der Konzentrationsverläufe des interstitiellen Sauerstoffs mit denen der
Temperaturhistorien bei der Kristallisation sind in Abbildung 5.2 die Temperaturprofile der
Blöcke gezeigt1. Der Vergleich der beiden Referenzen 1 und 2 lässt auf einen positiven Zu-
sammenhang zwischen Haltezeit und Sauerstoffkonzentration schließen, wenn von ansonsten
konstanten Kristallisationsbedingungen ausgegangen wird. Bei einer um etwa 20 % längeren
Haltezeit der Temperatur über 1250 °C steigt die Konzentration des interstitiellen Sauerstoffs
im Bodenbereich auf das 1,5-fache an. Die relativen Konzentrationen verlaufen dann über die
Blockhöhe annähernd gleich. Der Gesamtgehalt an interstitiellem Sauerstoff ist für längeres
1Die Temperaturhistorien der Blöcke wurden von der Solarworld AG zur Verfügung gestellt.
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Abbildung 5.2: Temperaturprofile der Blockkristallisation.
Halten bei sehr hohen Temperaturen also höher. Um den Sauerstoff als Hauptverursacher
betrachteter elektrischer Effekte auszuschließen, wurden für weitere Untersuchungen (siehe
Kapitel 7 und Kapitel 8) Proben der Referenz 2 genutzt. Hier sind zwar die Sauerstoffkonzen-
trationen im Vergleich zur Referenz 1 auch im Kappenbereich leicht erhöht, jedoch können
so eventuell messbare Verschlechterungen des Materials bei den mit Metallen verunreinigten
Blöcken nicht mehr mit erhöhten Sauerstoffkonzentrationen erklärt werden, die sich mit den
Kristallisationsbedingungen begründen ließen.
Die Haltezeit bei hohen Temperaturen bei der Kristallisation des Cu-Blocks entsprach in et-
wa der Haltezeit bei der Herstellung der Referenz 2. Höhere Sauerstoffkonzentrationen beim
Cu-Block konnten nicht gemessen werden. Die Sauerstoffkonzentrationen liegen stattdessen
leicht unter denen der Referenz 2, im Blockboden bei etwa 85 %. Es ist denkbar, dass die leicht
geringeren Konzentrationen beim Cu-Block mit dem etwas schnelleren Abklingen der Tempe-
ratur in Verbindung zu bringen sind und somit eher weniger der Kupfergehalt, als die Tempe-
raturführung einen Einfluss auf die Sauerstoffkonzentrationen haben. Für den Fe-Block wird
ein weitaus deutlicherer Trend erkennbar. Die Konzentrationen des interstitiellen Sauerstoffs
liegen in der unteren Blockhälfte trotz etwa 12 % kürzerer Haltezeit der Temperatur bei über
1250 °C bei etwa 1,3 mal höheren Werten als bei der Referenz 2. Das heißt, bei angenommener
gleicher Temperaturhistorie und der Annahme, mit längerer Haltezeit würde der Einbau von
Sauerstoff in den Kristall fortgesetzt (siehe Vergleich Referenz 1 und Referenz 2), würden die
Sauerstoffkonzentrationen tendenziell noch einmal steigen. Das Verhalten, bei starker Kon-
tamination mit Eisen höherere Sauerstoffkonzentrationen aufzuweisen, konnte anhand eines
weiteren Blocks (FeCu-Block) bestätigt werden. Neben der beabsichtigten Verunreinigung mit
Eisen von 1 ·1018 cm−3 war dem Silicium bei der Blockkristallisation in selber Menge Kupfer
zugegeben worden. Die Konzentrationen des interstitiellen Sauerstoffs lagen bei diesem Block
ähnlich hoch wie die hier diskutierten für den Fe-Block (Abbildung 5.1). Die Ergebnisse sind
von REIS et al. (2009) veröffentlicht worden.
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Abbildung 5.3: Die blockhöhenabhängigen Konzentrationen des substitutionellen Kohlen-
stoffs wurden mit der Absorptionsbande bei 1206 cm-1 bestimmt (siehe Abschnitt 3.1).
Das Verhalten des Sauerstoffs im Silicium kann durch die Anwesenheit von Kohlenstoff beein-
flusst werden (siehe Abschnitt 2.2.3). Weiterhin haben Untersuchungen gezeigt, dass substitu-
tioneller Kohlenstoff in Zusammenhang mit der Verteilung von interstitiellem Eisen gebracht
werden kann und damit Einfluss auf die Diffusionslänge hat (ZIERER et al., 2011). Mit der
FTIR-Methode wurden daher ebenfalls die Konzentrationen des substitutionellen Kohlenstoffs
bestimmt, wobei das Absorptionssignal bei 1206 cm−1 ausgwertet wurde (siehe Abschnitt 3.1).
Die Kohlenstoffkonzentrationen der Blöcke mit beabsichtigter metallischen Verunreinigung
und der Referenz 2 liegen in derselben Größenordnung (8 ·1017 cm−3 bis 11 ·1017 cm−3, Abbil-
dung 5.3). Es wurde daher angenommen, dass der Kohlenstoff keinen bedeutsamen Einfluss-
faktor für eventuelle Unterschiede zwischen den untersuchten Blöcken darstellt.
Für lokale Untersuchungen zum Rekombinationsverhalten im Material (siehe Kapitel 7 und
Kapitel 8) wurden jeweils Proben aus dem oberen Blockviertel herangezogen. Zum einen liegen
hier hohe metallische Konzentrationen vor, die für den Vergleich der Materialien bedeutend
sind (siehe Abschnitt 4.1.2), wie oben begründet können zum anderen eventuelle Einflüsse des
intertitiellen Sauerstoffs und des substitutionellen Kohlenstoffs vernachlässigt werden.
5.2 Ladungsträgerdiffusionslänge
Um den Einfluss von Kupfer und Eisen auf die elektrischen Eigenschaften des unprozessieren
Siliciums über die gesamte Blockhöhe zu ermitteln, wurden zunächst die Diffusionslängen der
Minoritätsladunsträger entlang der Wachstumsrichtung des Kristalls bestimmt. Die Messun-
gen wurden mit der SPV-Methode an einem zwei Millimeter dicken Mittelbrett durchgeführt2
2Die SPV-Messungen wurden von Thomas Kaden durchgeführt.
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Abbildung 5.4: Blöckhöhenabhängige Diffusionslängen von teilweise mit Metallen verunrei-
nigten Siliciumblöcken. Die Diffusionslängen wurden mit der SPV-Methode bestimmt. Mit Ei-
sen beziehungsweise Kupfer verunreinigtes Material zeigt eine deutliche Verringerung der
Diffusionslängen über die gesamte Blockhöhe.
(zur Methode siehe Abschnitt 3.2). Die ermittelten Diffusionslängen sind in Abbildung 5.4 in
Abhängigkeit von der Blockhöhe dargestellt.
Erwartungsgemäß wiesen alle Blöcke im Boden- und Kappenbereich sehr geringe Diffusions-
längen auf. Die Diffusionslängen der stark mit Metallen verunreinigten Materialien zeigten
zudem auch deutlich verringerte Diffusionslängen in mittleren Blockbereichen. Bei den Refe-
renzblöcken wurden Spitzenwerte für die Diffusionslänge von L = 420 µm bei 25 % der Block-
höhe für Ref1 beziehungsweise L = 336 µm bei 75 % der Blockhöhe für Ref2 ermittelt. Als
Maximalwert am stark Kupfer kontaminierten Block wurde in etwa auf Höhe der Blockmitte
L = 267 µm bestimmt. Im Kappenbereich fallen für diesen Block die Werte sehr tief, bis auf
L = 24 µm. Die Maximalwerte der mit Eisen verunreinigten Blöcke betrugen beim Fe-Block
L = 84 µm beziehungsweise L = 108 µm beim FeCu-Block in Blockhöhen von 81 % beziehungs-
weise 66 %.
Aus der Abbildung wird ersichtlich, dass Eisen in der unteren Blockhälfte einen deutlich stär-
keren Einfluss auf die Diffusionslänge hat, als Kupfer. Die Diffusionslängen des Cu-Blocks
verringern sich stärker im Kappenbereich des Blocks. Eine weitere Verschlechterung des Ma-
terials bei gleichzeitiger Zugabe von Kupfer und Eisen zur Schmelze (FeCu-Block) konnte nicht
beobachtet werden. Stattdessen ist im Blockhöhenbereich 60-80 % eher eine leichte Tendenz
für einen weniger starken Einfluss der Metalle auf die Diffusionslänge im Vergleich zum Fe-
Block zu erkennen. Beim Fe-Block war der Schmelze lediglich Eisen zugegeben worden (siehe
Abschnitt 4.1.1).
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5.3 Interne Quanteneffizienz von Solarzellen
Aus den in Abschnitt 4.1.1 vorgestellten Siliciumblöcken, die während der Kristallisation teil-
weise mit Kupfer, mit Eisen beziehungsweise mit beiden Metallen verunreinigt worden waren,
standen mehrere Solarzellen aus unterschiedlichen Blockhöhen zur Verfügung. Im vorange-
gangenen Abschnitt 5.4 wurde die schädliche Wirkung auf die Diffusionslänge der Ladungs-
träger auf das unprozessierte Silicium gezeigt. Auch die interne Quanteneffizienz kann als
Messgröße für die Güte des Materials genutzt werden (siehe Abschnitt 3.4). Durch verglei-
chende LBIC-Messungen an den Solarzellen wurde untersucht, ob und in welchem Maße die
starke Verunreinigung der Blöcke mit Metallen einen Enfluss auf die Effizienz der prozes-
sierten Solarzellen hat. Die internen Quanteneffizienzen der Zellen wurden hierfür bei einer
Ortsauflösung von 250 µm jeweils über die gesamte Zelle gemessen, sodass auch Informatio-
nen über die lokale Verteilung vorhandener schlechter Regionen diskutiert werden können.
5.3.1 Einfluss von Kupfer und Eisen auf die Solarzellen
Abbildung 5.5 zeigt die Mediane der internen Quanteneffizienz aller gemessenen Zellen. Die
dargestellten Ergebnisse beruhen auf der Messung jeweils der ganzen Zelle mit einer Fläche
von 15,6 ·15,6 cm2. Die Auswertungen wurden zusätzlich unter Ausschluss der teilweise sehr
schlechten Randstreifen von jeweils zwei Zentimetern Breite durchgeführt. Die Medianwerte
enthalten auch die Information am Ort der Busbars und Gridfinger. Wegen der identischen
Prozessierung der Zellen kann deren Einfluss bei der Interpretation jedoch vernachlässigt
werden. Interne Quanteneffizienzen unter 10 % wurden nicht mit ausgewertet, da diese in
den Zellen nicht vorkommen, sondern allenfalls Messwerte von Probenhalter und Rauschen
über die Zellränder hinaus darstellen.
Ein deutlicher Unterschied der internen Quanteneffizienz von bis zu fünf Prozent zwischen
den beiden Referenzen zeigt zunächst an, dass andere Einflüsse neben den Metallen ebenfalls
starken Einfluss auf die Effizienz von Solarzellen haben können. Die beiden Referenzblöcke
unterscheiden sich stark in ihrer Temperaturhistorie bei der Kristallisation der Blöcke. Mög-
licherweise zieht eine lange Verweildauer bei sehr hohen Temperaturen um den Erstarrungs-
punkt des Siliciums starke Effekte nach sich, die das Material bis hin zur fertigen Solarzelle
beeinflussen. Durchaus in Frage kommen hierfür zum Beispiel die Sauerstoffkonzentrationen,
die im Bodenbereich maximal sind und sich für die Blöcke unterscheiden (siehe Abschnitt 5.1).
Die Zelle aus dem Bodenbereich des Cu-Blocks zeigt eine vergleichsweise hohe Leistung bei
geringerer Sauerstoffkonzentration als bei der Referenz 2 und bei einer deutlich niedrigeren
Eisen- und Kupferkonzentration (siehe Abschnitt 4.1.2, Abbildung 4.2). Es wird angenommen,
dass beide, sowohl der Sauerstoff als auch die metallischen Verunreinigungen des Ausgangs-
materials von entscheidender Wichtigkeit für die Effizienz der Solarzellen sind. Denkbar ist
auch ein Zusammenhang mit der Dichte von Korngrenzen und Versetzungen. Festgehalten
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Abbildung 5.5: Mediane der internen Quanteneffizienzen von Zellen aus zwei Referenzblö-
cken und mit Metallen verunreinigten Blöcken.
werden kann letztendlich, dass in der oberen Blockhälfte der negative Einfluss der Metalle
auf die Qualität des Materials auch nach der Prozessierung des Siliciums zu Solarzellen nach-
weisbar ist.
Die Zellen aus dem oberen Blockbereich des Cu-Blocks sind tendenziell schlechter. Einige wei-
tere Zellen zeigten ebenfalls eine äußerst schwache Leistung. Neben der sehr schlechten Zelle
im Kappenbereich des Eisenblocks mit einem Medianwert von M˜ = 53 % fiel auch eine Zel-
le aus dem Mittenbereich des Cu-Blocks, bei etwa 55 % der Blockhöhe besonders auf (siehe
Abbildung 5.5). Im Gegensatz zur Zelle aus dem Kappenblock wurden hier über die gesam-
te Zelle hinweg deutlich niedriegere interne Quanteneffizienzen gemessen, was sich in einem
Median von nur 81 % ausdrückt. Das Topogramm der internen Quanteneffizienz der Zelle ist
in Abbildung 5.6 (a) dargestellt. Die Farbskalierung weicht von den nachfolgenden Darstel-
lungen anderer Zellen ab und wurde auf den Bereich 65-90 % eingestellt. Eine größere Region
im Randbereich der gezeigten Zelle enthält einige Flecken mit sehr geringer Quanteneffizien-
zen (Markierung links im Bild). Mikroskopische Untersuchungen an Nachbarwafern zeigten,
dass sich die Strukturen über mehrere Millimeter der Blockhöhe erstrecken. Somit kommen
prozessinduzierte Ursachen bei der Solarzellenherstellung nicht in Betracht. Der in der Ab-
bildung markierte Bereich wurde herausgesägt. Die Solarzellenstrukturen wurden entfernt
und die Oberfläche wurde entsprechend den Ausführungen in Abschnitt 3.5.1 präpariert. An-
schließend wurde die Probe unter dem Lichtmikroskop sowie mit energiedispersiver Röntgen-
spektroskopie (EDX) untersucht. Es konnten keine Ausscheidungen nachgewiesen werden. Es
wurden jedoch eine Vielzahl von Versetzungen gefunden, sowie Löcher, die die Siliciumober-
fläche, vermutlich durch die Einwirkung der Ätzlösung, stark strukturieren.
Abbildung 5.6 (b) zeigt das Sekundärelektronenbild des sehr auffälligen Bereiches in der Mar-
kierung in Bild (a). Es finden sich sich neben tiefen Löchern, die unter Umständen Verset-
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(a) (b)
Abbildung 5.6: Zelle Cu55 aus der Blockmitte des Cu-Blocks mit deutlich niedrigerer internen
Quanteneffizienz (M˜ = 80,7 %). a) Topogramm der internen Quanteneffizienz der Zelle Cu55,
gemessen mit Schrittweite 250 µm. Es finden sich starke Shunts (links im Bild), jedoch auch
die Maximalwerte sind mit etwa 85% vergleichsweise niedrig. ((b) Sekundärelektronenbild im
markierten Ausschnitt im Bild (a).
zungskrater darstellen, auch Korngrenzen. An dem erkennbar abgegrenzten Korn in der Ab-
bildung wird deutlich, dass Korngrenzen offensichtlich eine Barriere zwischen verschiedenen
Regionen darstellen, die in unterschiedlich starkem Ausmaß von der Ätzlösung angegriffen
wurden. Dieses Verhalten wird mit Verunreinigungen in Verbindung gebracht. Diese wären
den Untersuchungsergebnissen zufolge für den Nachweis mit EDX und der Lichtmikroskopie
zu klein. Sie fördern jedoch die Bildung von Versetzungen und erleichtern den Ätzangriff.
Die in Abbildung 5.5 präsentierten Ergebnisse zur Quanteneffizienz der Solarzellen spiegeln
nicht in vollem Umfang die Solarzellendaten bei ganzflächiger Beleuchtung mit einem Son-
nensimulator bei AM 1,5 wieder, die vom Fraunhofer-Institut für Solare Energiesysteme (ISE)
in Freiburg erhoben wurden. Abbildung 5.7 zeigt die dort gemessenen Kurzschlussströme (a)
und die Parallelwiderstände (b) der Zellen der Referenz 2, sowie der Zellen der mit Kupfer
und Eisen verunreinigten Blöcke. Die Kurzschlussströme und Parallelwiderstände sind in
Prozent angebeben, wobei jeweils der höchste gemessene Wert 100 % entspricht. Der Ver-
lauf der Kurzschlussströme über die Blockhöhe entspricht weitgehend den Kurvenverläufen
der Wirkungsgrade, die von Riepe et al. publiziert worden sind (RIEPE et al., 2010). Die oben
diskutierte, stark auffällige Zelle aus dem Cu-Block aus Abbildung 5.6 zeigte hier allerdings
eine gute Leistung, sie lag sogar oberhalb der Vergleichszelle aus dem Referenzblock. Wei-
terhin sind die Werte aller Zellen des Cu-Blocks im oberen Blockbereich besser als die der
beiden mit Eisen verunreinigten Blöcke. Das lässt den Schluss zu, dass Kupfer in den Zel-
len weniger schädlich ist als Eisen. Die Mediane der internen Quanteneffizienzen (Vergleich
Abbildung 5.5) zeigt jedoch eine geringere Effizienz für die Zellen des Cu-Blocks im oberen
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(a)
(b)
Abbildung 5.7: Vergleich der Kurzschlussströme (a) und Parallelwiderstände (b) der Solarzel-
len bei ganzflächiger Beleuchtung mit dem Sonnensimulator, bezogen auf den höchsten Kurz-
schlussstrom beziehungsweise den höchsten Parallelwiderstand der bei den gezeigten Zellen
gemessen wurde. Die Ergebnisse wurden vom Fraunhofer-Institut für Solare Energiesysteme
(ISE) in Freiburg zur Verfügung gestellt.
Blockabschnitt im Vergleich zu den Zellen der Fe-Blöcke. Ein Hinweis auf die mögliche Ursa-
che der unterschiedlichen Ergebnisse konnte bei der Auswertung der Parallelwiderstände der
Zellen gefunden werden. Sowohl die beiden sehr auffälligen schlechten Zellen aus der Block-
mitte des Cu-Blocks sowie aus der Blockkappe des Fe-Blocks, als auch weitere Zellen aus dem
oberen Bereich des Cu-Blocks weisen deutlich niedrigere Parallelwiderstände auf. Eine Erklä-
rung hebt nun darauf ab, dass die in dieser Arbeit angewendete Messmethode zur Messung
der lokalen internen Quanteneffizienz (LBIC, siehe Abschnitt 3.4) wesentlich sensibler auf
Shuntverhalten reagiert. Lokale Shunts werden dabei durch Verunreinigungen und vermehrt
auftretende Gitterfehler verursacht und führen, wenn diese in ausreichender Zahl vorliegen,
zur Erniedrigung des Parallelwiderstandes der Zelle (BREITENSTEIN, 2008).
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5.3.2 Verteilung der internen Quanteneffizienz
Die Verteilung der internen Quanteffizienz der untersuchten Solarzellen variiert sowohl bei
den Referenzblöcken, als auch bei den mit Eisen verunreinigten Blöcken stark mit der Block-
höhe. Während in bodennahen Regionen die Quantenffizienz insgesamt zwar geringer, jedoch
gleichmäßiger verteilter ist, finden sich in höher liegenden Zellen verstärkt schlechtere Rand-
bereiche. Die bis etwa zwei Zentimeter breiten Randstreifen liegen direkt am Blockrand. Zu-
dem entstehen vermehrt Cluster mit geringerer mittlerer Quanteneffizienz. Wie später gezeigt
werden wird, handelt es sich hierbei um Cluster von Korngrenzen und Versetzungen. Zur
Veranschaulichung sind in Abbildung 5.8 die internen Quanteneffizienzen zweier Zellen (a)
und (b) aus Boden- und Kappenbereich des Referenzblocks mit den entsprechenden Histo-
(a) Ref222 (Blockboden) (b) Ref296 (Blockkappe)
(c)
Abbildung 5.8: Vergleich der lateralen Verteilung der internen Qanteneffizienz zweier Zel-
len eines Referenzblocks ohne vorsätzliche Verunreinigung mit Kupfer oder Eisen: aus dem
Blockboden (a) beziehungsweise der Blockkappe (b) mit Histogrammen (c).
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grammen (c) dargestellt. Aus den annähernd normalverteilten internen Quanteneffizienzen
im Blockboden bildet sich mit steigender Blockhöhe eine deutlich linksschiefe Verteilung her-
aus.
Abbildung 5.9 zeigt die Topogramme der internen Quanteneffizienz jeweils einer Zelle aus
80-85 % der Blockhöhe (a) der Referenz 2, (b) des Cu-Blocks, (c) des Fe-Blocks sowie (d) des
FeCu-Blocks. Die Zellen sind repräsentativ für alle untersuchten Zellen des jeweiligen Blocks,
wobei jedoch die Blockhöhe eine Rolle spielt (siehe Abbildung 5.8). Bei der Betrachtung der flä-
chenhaften Verteilung der internen Quanteneffizienz der Zelle aus dem Cu-Block findet sich,
ähnlich wie bei den bodennahen Zellen aller Blöcke, eine vergleichsweise gleichmäßige laterale
Verteilung von Strukturen mit geringer Quanteneffizienz. Die Tendenz zur Clusterbildung ist
nur schwach ausgeprägt. Breite Randgebiete geringer Quanteneffizienz sind ebenfalls nicht zu
erkennen. Die Quanteneffizienz wird hier tendenziell von allen Bereichen der Zelle in ähnli-
(a) Ref284 (b) Cu83
(c) Fe83 (d) FeCu86
Abbildung 5.9: Interne Quanteneffizienz von Zellen der Referenz 2 (a), dem Cu-Block (b), dem
Fe-Block (c) sowie dem FeCu-Block (c) aus vergleichbarer Blockhöhe.
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chem Ausmaß reduziert. Auffällig ist weiterhin, dass die Zellen der beiden mit Eisen verunrei-
nigten Blöcke (Fe und FeCu) sehr inhomogen in der Verteilung der Defekte sind. Es haben sich
jeweils ein großes zusammenhängendes Gebiet hoher Qualität und eines von schlechter Quali-
tät ausgebildet. Das schlechtere Gebiet nimmt etwa ein Drittel der Zelle ein und ist durchsetzt
von vielen Korngrenzen und Versetzungen, aber auch von schlechten Körnern, wie sie in den
Randgebieten auftreten. Diese Zweiteilung in eine gute und eine schlechte Region ist für alle
untersuchten Zellen der mit Eisen verunreinigten Blöcke ab etwa 80 % der Blockhöhe gefun-
den worden. Es wird angenommen, dass sich die starke Verunreinigung, die üblicherweise in
der Kappenregion auftritt, sehr weit in den Kristall ausdehnt. Der Effekt tritt in dieser aus-
geprägten Form besonders bei den mit Eisen verunreinigten Blöcken auf. Beim Vergleich aller
dargestellten Zellen wird weiterhin deutlich, dass weder die Zugabe großer Mengen von Kup-
fer noch von Eisen zur Verbreiterung der Randregionen führt. Ohne Abbildung sei hier auch
erwähnt, dass auch die Randstreifen der Zellen der Referenz 1 sehr schmal ausfallen, ähnlich
denen der Zellen aus dem Cu-Block.
Die Ergebnisse zu den hier dargestellten Zellen lassen sich auch auf andere Blockhöhen über-
tragen, wobei die internen Quanteneffizienzen auch in den bodennahen Zellen des mit Eisen
verunreinigten Blocks noch vergleichsweise homogen verteilt sind, was sich dann mit Zunah-
me der Blockhöhe ändert.
Die Verteilung der internen Quanteneffizienz über die Zellen wurde zusätzlich anhand der
normierten kumulierten Häufigkeiten untersucht. In Abbildung 5.10 (a) sind die kumulierten
Häufigkeiten für die ganzen Zellen aus dem Blockhöhenbereich (83,0-86,3 %) dargestellt. Ab-
bildung (b) zeigt die Ergebnisse für dieselben Zellen, wenn die Randbereiche der Zellen nicht in
die Auswertung einbezogen werden. In diesem Fall wurde jeweils eine Fläche von 11·11 cm2 in
der Mitte der Zellen betrachtet. Die Werte der internen Quanteneffizienz wurden in Richtung
abnehmender Werte aufsummiert. Da sich die Häufigkeiten unterhalb von 50 % der inter-
nen Quanteneffizienz nur geringfügig ändern, wurde dieser Bereich zugunsten der Lesbarkeit
nicht dargestellt. Beide Abbildungen zeigen zunächst, dass die Zellen der Referenzblöcke 1
und 2 bei internen Quanteneffizienzen bis 95 % anteilig die meisten Werte aufweisen. Der
Vergleich von (a) und (b) verdeutlicht, dass die Gültigkeit der Aussage auch ohne Einbezie-
hung der schlechten Randstreifen aufrecht erhalten werden kann. Der breite Randbereich der
Zelle der Referenz 2 führt bei Betrachtung der ganzen Zelle (a) allerdings zu einem flacheren
Kurvenanstieg im Bereich der internen Quanteneffizienz von 85-95 %. Die schlechten Körner
im Randbereich suggerieren hier eine Verschlechterung. Die Kurven der Zellen aus mit Metal-
len verunreinigten Blöcken sind generell zu niedrigeren Werten verschoben. Das verunreinigte
Material stellt demnach weniger Fläche mit hoher Quanteneffizienz zur Verfügung. Wie weiter
oben bereits beschrieben wurde, kommen als Ursache zum einen die verstärkte Ansammlung
und Clusterung stark rekombinationsaktiver Gebiete (Fe-Block und FeCu-Block), sowie zum
anderen die insgesamt niedrigeren Quanteneffizienzen ohne starke Clusterung (Cu-Block) in
Frage.
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(a)
(b)
Abbildung 5.10: Normierte, kumulierte Häufigkeitsverteilungen interner Quanteneffizienzen
der Zellen im Blockhöhenbereich 80-86 %. (a) Ohne Randregionen (11 ·11 cm2). (b) Gesamte
Zellen. Die Werte wurden in abnehmender Richtung aufsummiert.
Der Vergleich mit dem Median (siehe Abbildung 5.5) bestätigt den Trend, dass die Zelle des
Cu-Blocks die schlechteste Leistung zeigt, gefolgt von den Zellen der Fe-Blöcke.
5.3.3 Randregionenen geringer Quanteneffizienz
Lichtmikroskopische Untersuchungen zeigten, dass sich in den Körnern mit geringer Quan-
teneffizienz sowohl im untersuchten Referenzblock Ref2, als auch in den mit Metall verunrei-
nigten Blöcken nur sehr wenige Versetzungen befinden. Abbildung 5.11 zeigt dies beispielhaft
anhand der internen Quanteneffizienz und des Versetzungsdichtetopogramms für die Zelle
Ref296 (a) und (b), sowie für die Zelle FeCu86 aus dem FeCu-Block (c) und (d).
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(a) Ref296, linker Rand (b) Ref296, linker Rand
(c) FeCu86, rechter Rand (d) FeCu86, rechter Rand
Abbildung 5.11: Interne Quanteneffizienz (links) und Versetzungsdichte (rechts) jeweils einer
Probe aus den Randgegionen der Referenz 2 (oben) beziehungsweise aus dem FeCu-Block (un-
ten). In schlechten Körnern wurden kaum Versetzungen gefunden. Die Abstände der gezeigten
Probenausschnitte zum linken beziehungsweise rechten Zellenrand betragen bei Ref296 2 mm
beziehungsweise bei FeCu86 4 mm.
5.4 Diskussion
Die Bestimmung der Diffusionslängen im unprozessierten Material ergab einen stärkeren
Einfluss des Eisens auf die Materialqualität als der des Kupfers. Die Ergebnisse werden ge-
stützt durch Arbeiten anderer Autoren. Beispielsweise kommen ISTRATOV et al. (1997) zu dem
Schluss, dass interstitielles Kupfer weniger schädlich ist als interstitielles Eisen oder Eisen-
Bor-Paare.
Während der Prozessierung zu Solarzellen werden aufgrund hoher Temperaturen Metalle und
andere Fremdatome an Oberflächen und anderen Defekten gegettert. Weiterhin kann es zu Zu-
standsänderungen und damit unter Umständen zu einer veränderten Rekombinationsaktivi-
tät der Defekte kommen. Es ist bekannt, dass die Materialqualität im Zuge der Prozessierung
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steigt. Für die hoch kontaminierten Modellmaterialien wurden dennoch negative Effekte der
Metalle an den prozessierten Solarzellen festgestellt.
Solarzellen, die aus dem oberen Blockbereich der stark mit Metallen verunreinigten Silicium-
blöcke hergestellt worden weisen eine besonders geringe Effizienz auf. Die Ergebnisse können
mit den Metallgehalten aus Neutroneneaktivierungsanalysen, sowie den Parallelwiderstän-
den der Solarzellen erklärt werden.
Die wahrscheinlichste Ursache für den verstärkten Einbau von Sauerstoff in den Kristall sind
erhöhte Metallkonzentrationen. Nicht ausgesschlossen werden kann die längere Haltezeit bei
der Kristallisation. Allerdings ist letzter Effekt nur bei den mit Eisen verunreinigten Blöcken
messbar und es müsste in diesem Fall von verschiedenen Mechanismen bei Verunreinigung
mit Kupfer oder Eisen beziehungsweise gar keiner Verunreinigung ausgegangen werden.
Die negative Wirkung von Kupfer und Eisen auf die Effizienz der Solarzellen kann mit der
LBIC-Methode abgebildet werden. Sie stellt daher ein geeignetes Werkzeug dar, um Wechsel-
wirkungen dieser Übergangsmetalle mit ausgedehnten Defekten und den Einfluss von Kupfer
und Eisen auf Rekombinationseigenschaften zu untersuchen. Während jedoch beim Vergleich
der Wirkungsgrade für starke Verunreinigung mit Kupfer ein schwächerer Einfluss auf die
Effizienz der Zellen festgestellt wurde als für starke Verunreinigung mit Eisen (REIS et al.,
2009; RIEPE et al., 2010), wurden mit der LBIC-Methode in der oberen Blockhälfte niedrige-
re Werte der internen Quanteneffizienz bei Zellen des Cu-Blocks gemessen als bei den Zellen
aus dem Fe-Block. Anhand der vorgestellten Ergebnisse sowie weiterer, ergänzender Unter-
suchungen lassen sich folgende Aussagen hinsichtlich der Ergebnisse von Messungen mit der
der LBIC-Methode an den Modellmaterialien zusammenfassen:
• Die LBIC-Messungen wurden bei geringerer Lichtleistung, etwa einem Drittel der übli-
chen Beleuchtung bei der Erfassung von Solarzellenparametern (AM 1,5) durchgeführt
(siehe Abschnitt 3.4). Die geringere Lichtleistung konnte durch Vergleichsmessungen
bei höheren Intensitäten bis zur doppelten der Standardbeleuchtung als Ursache von
gemessenen Unterschieden in den Materialeigenschaften ausgeschlossen werden.
• Als mögliche Ursache für die verschiedenen Ergebnisse der unterschiedlichen Mess-
methoden kommt die spektrale Abhängigkeit der internen Quanteneffizienz in Frage.
Die Messungen mit der LBIC-Methode wurden lediglich bei einer Wellenlänge (827 nm)
durchgeführt, wohingegen der Wirkungsgrad standardmäßig üblicherweise mit sehr vie-
len Wellenlängen ermittelt wird.
• Weiterhin wird bei der Grundcharakterisierung der Zellen jeweils die gesamte Zelle flä-
chenhaft beleuchtet während bei der ortsaufgelösten LBIC-Messung lediglich ein sehr
kleines Volumen durch einen Laserspot angeregt wird. Unterschiedliches Diffusionsver-
halten der Ladungsträger in Verbindung mit dem Vorhandensein vieler Ladungsträger
sammelnder Getterzentren ist nicht auszuschließen.
87
5 Ergebnisse blockhöhenabhängiger Untersuchungen
• Zellen mit kleinen Parallelwiderständen weisen geringe Quanteneffizienzen auf. Zu-
sammengenommen mit den Befunden der lokalen Untersuchungen der Zelle aus Ab-
bildung 5.6 aus dem Cu-Block, ist es wahrscheinlich, dass besonders in den Zellen des
Cu-Blocks eine Tendenz zur Bildung von Shunts vorliegt, deren Einfluss auf die interne
Quanteneffizienz mit der LBIC-Methode gut abgebildet werden kann.
Insgesamt kann aus den Ergebnissen abgeleitet werden, dass sowohl der interstitielle Sau-
erstoff, als auch Kupfer und Eisen die Ladungsträgerdiffusionslänge und die interne Quan-
teneffizienz des unprozessierten Siliciums beziehungsweise der Solarzellen deutlich beein-
flussen. Der Einfluss des Eisens auf die mit der SPV-Methode am unprozessierten Silicium
bestimmten Ladungsträgerdiffusionslängen als stärker als der des Kupfers. Ortsaufgelöste
LBIC-Messungen an den Solarzellen bei einer Wellenlänge zeigten einen stärkeren Einfluss
des Kupfers auf die gemittelten internen Quanteneffizienzien sowie auf die Verteilung der
Werte über die Zelle. Auf Grundlage der gezeigten Ergebnisse wurden die Proben für weitere
Untersuchungen ausgewählt (siehe Kapitel 4).
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Die Rekombinationsaktivität von Korngrenzen und Versetzungen kann durch deren Deko-
ration mit Übergangsmetallen erhöht werden (siehe Abschnitt 2.2.2). Blockhöhenabhängige
Ergebnisse zur Wirkung von Kupfer und Eisen in den vorliegenden verunreinigten Modell-
materialien sind bereits im Kapitel 5 vorgestellt worden. In den folgenden Abschnitten wird
über lokale Effekte berichtet. Hierfür werden Ergebnisse von Untersuchungen zur Verteilung
von Kupfer und Eisen in Proben vorgestellt, die zum einen aus dem Kappenbereich eines sehr
stark kontaminierten Siliciumblocks stammen, beziehungsweise zum anderen, deren Inventar
an metallischen Verunreinigungen durch Diffusionsexperimente kontrolliert wurde (siehe Ab-
schnitt 4.2). Für den lokalen Nachweis von Übergangsmetallen wurden XRF-Messungen am
Elektronenspeichering sowie EDX-Messungen durchgeführt. LBIC-Messungen und lichtmi-
kroskopische Untersuchungen wurden für Vergleiche mit der internen Quanteneffizienz und
der Verteilung von Versetzungen und Korngrenzen herangezogen. Auf grundlegende Prinzipi-
en und Messparameter der genannten Messmethoden wurde in Kapitel 3 eingegangen.
6.1 Kupfer und Eisen in hochkontaminiertem Silicium in der
Kappenregion
Eine interessante Frage, die bisher noch nicht in vollem Umfang beantwortet werden konnte
ist, inwieweit Effekte auftreten, die auf Interaktionen zwischen Kupfer und Kupfer im Silicium
zurückgeführt werden können. Bereits bekannt ist, dass es zur Co-Ausscheidungen von Ver-
unreinigungen kommen kann. Heuer et al. berichten von gemischten Silizidphasen, die Eisen,
Kupfer und Nickel enthalten HEUER et al. (2006). Mit einer örtlichen Auflösung bis zu einem
Lichtfleckdurchmesser von 125 nm und Analyse der chemischen Struktur (µ-XANES, X-ray
absorption near edge structure) fanden andere Autoren andererseits Co-Ausscheidungen be-
sagter Metalle, in denen diese räumlich voneinander getrennt beobachtet werden konnten SEI-
FERT et al. (2009). Beide Ergebnisse sprechen für die Gültigkeit einer Hypothese, nach der sich
Metalle in ihrer Ausscheidungsbildung gegenseitig beeinflussen können.
TRUSHIN et al. (2010) haben weiterhin Si3N4/SiC Partikel als effektive Senken für Eisen- und
Kupferverunreinigungen identifiziert. Dabei wurden Ausscheidungen häufiger an Silicium-
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carbideinschlüssen als an Siliciumnitridstäben gefunden. SEIFERT et al. (2009) kommen zu
einem ähnlichen Befund. Als mögliche Ursachen führen die Autoren Spannungen um Silici-
umkarbidpartikel sowie spannungsinduzierte Generation von Versetzungen an. Diese Aussa-
ge wird von weiteren Untersuchungsergebnissen unterstützt SEIBT et al. (1998) und MYERS
et al. (2000). Die Autoren konnten zeigen, dass die Bildung von Versetzungen in unmittelba-
rem Zusammenhang mit der Ausscheidung von Kupfer als Kupfersilizid steht. Auch eigene
Beobachtungen an Proben aus der Kappenregion eines stark mit Kupfer und mit Eisen ver-
unreinigten Siliciumblocks (FeCu-Block, siehe Kapitel 4) haben ergeben, dass Metalle nicht
(a) Rückstreubild (b) Siliciumfluoreszenz
(c) Eisenfluoreszenz (d) Kuferfluoreszenz
Abbildung 6.1: EDX-Aufnahme einer mehrfachen metallischen Ausscheidung aus dem Kap-
penbereich des FeCu-Blocks. Kupfer und Eisen haben sich getrennt voneinander ausgeschie-
den. Die vielen Versetzungen, die sich um die Ausscheidung herum gebildet haben, sind als
dunkle Punkte im Rückstreubild der Elektronen um die Mehrfachausscheidung herum zu er-
kennen.
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zwangsläufig gleichzeitig ausscheiden, sondern eine Ansammlung von Atomen einer Metall-
sorte möglicherweise an einer bestehenden Ausscheidung einer anderen Sorte stattfindet. Das
lässt den Schluss zu, dass die Anwesenheit einer zweiten Metallsorte die Ausscheidung eines
Metall prinzipiell beeinflusst, beispielsweise durch lokale Beeinflussung der Löslichkeit oder
des Diffusionskoeffizienten.
Am Mittelbrett des FeCu-Blocks wurde in etwa 90 % der Blockhöhe die Röntgenstreuung mit
der EDX-Methode untersucht. Große, bereits mit bloßem Auge erkennbare Ausscheidungen
auf der polierten und SECCO-geätzen Oberfläche wurden auf ihre Zusammensetzung hin un-
tersucht. Es stellte sich heraus, dass es sich bei den Ausscheidungen mit einem Durchmesser
von mehreren Mikrometern (im Beispiel sind es etwa 20 µm) häufig um gemischte Ausschei-
dungen handelt, bei denen Kupfer klar getrennt von Eisen vorliegt (Abbildung 6.1). Links
oben im Bild (a) dargestellt ist das Rückstreubild der Elektronen zu sehen. Um die Mehr-
fachausscheidung herum sind auch die Ätzgrübchen vieler Versetzungen als dunkle Punkte
erkennbar.
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Weitere µXRF-Messungen wurden an Proben durchgeführt, in die teilweise Kupfer bezie-
hungsweise Eisen bei 1180 °C eindiffundiert wurde (siehe Abschnitt 4.2). Es sollte wiederum
untersucht werden, inwieweit sich Kupfer und Eisen bei den verwendeten Diffusionsparam-
tern ausscheiden. Zum anderen sollte ein Bezug zur lokalen Verteilung struktureller Defekte,
insbesondere der Versetzungen hergestellt werden.
In Proben, auf die mindestens eine der folgenden Beschreibungen zutrifft, konnten mit dem
in Abschnitt 3.7 beschriebenen Aufbau am BESSY II Elektronenspeichering keine Metalle
nachgewiesen werden:
• Referenzproben
• Eisen eindiffundiert
• bei 780 °C getempert
• mit etwa 50 K/min abgekühlt
Nur die Probe, in die bei 1180 °C vorsätzlich Kupfer eindiffundiert und die anschließend sehr
schnell abekühlt worden war (mit etwa 585 K/min) enthielt lokale Konzentrationen, die mit
der µXRF-Methode an BESSY II nachgewiesen werden konnten. Zusätzlich wurden in dieser
Probe Eisenausscheidungen gefunden.
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6.2.1 Aktivierung von Versetzungen durch Eindiffusion von Metallen
In die benachbarte Waferproben D2a und D3a wurde Kupfer eindiffundiert, welches zuvor
auf die Proben aufgedampft worden war (siehe Abschnitt 4.2). Nach einem 11-minütigem
Temperaturschritt bei 780 °C und einer Abkühlrate von höchstens 10 K/min, beziehungs-
weise 50 K/min wurden an den Proben Schottky-Kontakte präpariert (siehe Abschnitte 4.2
und 4.3). Anschließend wurde der Kurzschlussstrom mit der LBIC-Methode gemessen (siehe
Abschnitt 3.4). Eine weitere Probe (Ref31a) aus einem dritten, ebenfalls benachbarten Wa-
fer stellte die Referenzprobe dar und wurde keinem Temperaturschritt unterzogen. Nach dem
Temperaturschritt wurden veränderte Kontrastverhältnisse des Kurzschlussstroms zwischen
strukturellen Defekten (Versetzungen beziehungsweise Korngrenzen) der kontaminierten Pro-
ben und dem Bulkmaterial gegenüber der Referenzprobe festgestellt. Viele Versetzungsanord-
nungen und Korngrenzen der kontaminierten Proben wiesen eine deutlich erhöhte Rekombi-
nationsaktivität auf. Abbildung 6.2 zeigt zunächst die Mikroskopiebilder zweier benachbarter
Wafer einer solche Region. Die Korngrenzen und Versetzungsanordnungen in Probe D2b, in die
Kupfer eindiffundiert wurde (b), lassen sich weitgehend in der Referenzprobe (a) wiederfinden.
Die Markierung hebt beispielhaft eine Region mit Versetzungen hervor, in der sich der Kurz-
schlussstrom nach dem Temperaturschritt im Vergleich zur Referenzprobe deutlich verändert
hat.
Die ortsaufgelösten Messungen des Kurzschlussstroms wurden an Schottky-Strukturen durch-
geführt, deren Herstellung in Abschnitt 4.3 beschrieben wurde. Die Schrittweite betrug jeweils
12,5 µm. Abbildung 6.3 veranschaulicht die Wirkung der Korngrenzen und Versetzungen auf
den Kurzschlussstrom, die sich für die gezielt im Ofen verunreinigten Proben von der Wir-
(a) (b)
Abbildung 6.2: Mikroskopiebilder von Versetzungen und Korngrenzen in Nachbarwafern. (a)
Referenzprobe (Ref31a) (b) Probe aus dem Nachbarwafer (D2a).
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(a)
(b) (c)
Abbildung 6.3: Diffusion bei 780 °C. (a) Referenzprobe (Ref31a) (b) mit Kupfer verunreinigte
Probe (D2a) aus dem Nachbarwafer, die Abkühlrate betrug weniger als 10 K/min, (c) mit Kup-
fer verunreinigte Probe (D3a) aus dem Nachbarwafer, die Abkühlrate betrug etwa 50 K/min.
kung in der Referenzprobe Ref31a unterscheidet. Der gezeigte Probenausschnitt entspricht
dem Ausschnitt in Abbildung 6.2. Der markierte Bereich enthält viele Versetzungen (vgl. Ab-
bildung 6.2) und stellt ein für die Proben repräsentatives Beispiel dar, bei dem der Einfluss der
Probenbehandlung auf die Rekombinationsaktivität der Versetzungen deutlich wird. Während
die markierten Versetzungen in der Referenzprobe keine Verringerung des Kurschlussstroms
verursachen (a), ist in den Proben nach Kupferdiffusion (b) und (c) die Verringerung des Kurz-
schlussstroms an den Versetzungen um bis zu 30 % zu beobachten. Insbesondere in der Re-
ferenzprobe (a) sind jedoch auch Erhöhungen des Kurzschlussstroms zu sehen. Die Ursache
hierfür wird im Einfangen von Elektronen durch Korngrenzen und Versetzungen vermutet,
die aus technischen Gründen in diesem Fall vor der Herstellung der Schottky-Kontakte ange-
ätzt worden waren (siehe Abschnitt 3.5.1). Der Nachweis von Metallen in den Proben Ref31a,
D2a und D3a mit der µXRF-Methode (siehe Abschnitt 3.7) gelang nicht. Das lässt den Schluss
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zu, dass die an den strukturellen Defekten haftenden sowie die im Volumen verteilten lokalen
Konzentrationen für einen Nachweis zu gering waren. Zu einem ähnlichen Ergebnis kamen
FLINK et al. (1999), die umfassende Untersuchungen zur Ausdiffusion von Kupfer bei Diffu-
sionversuchen an Fz- und Cz-Silicium durchgeführt haben. Kupfer diffundiert demnach meist
aus und kann nur bei sehr starker Kontamination im Silicium gehalten werden. Die Löslich-
keit bei 780 °C liegt gerade im Bereich der Nachweisgrenze. Weiterhin war die Abkühlrate bei
den hier vorgestellten Proben vergleichsweise gering. Die Ausdiffusion wird daher als Haupt-
ursache angenommen, weswegen kein Kupfer nachgewiesen werden konnte. Dennoch führten
die im Material verbliebenden Verunreinigungen zur Erhöhung der Rekombinationsaktivität
der Versetzungen und Korngrenzen.
6.2.2 Diffusion bei 1180 °C
Die Waferproben Ref31b, D2b und D3b wurden in gleicher Weise präpariert, anschließend bei
1180 °C für 25 min (Ref31b) bzw. 240 min (D2b und D3b) gehalten und abgeschreckt (siehe Ab-
schnitt 4.2). Nach der Herstellung von Schottky-Kontakten wie in Abschnitt 4.3 beschrieben
worden ist, wurden die Proben mit der LBIC-Methode mit einer Schrittweite von 100 µm ge-
messen. In Abbildung 6.4 sind in (b), (c) und (d) die Topogramme der gemessenen Kurzschluss-
ströme der Proben auf einem Gebiet von jeweils 26,5 ·7,0 mm2 dargestellt. Beim Vergleich mit
dem Mikroskopiebild (a), welches von der Probe D2b stammt, lassen sich dieselben Strukturen
wiederfinden. Bei allen drei Proben fiel auf, dass beim überwiegenden Teil der Versetzungen
und Korngrenzen, die auch im Mikroskopiebild zu sehen sind, ein erhöhter Kurzschlussstrom
im Vergleich zum umgebenden Bulkmaterial gemessen wurde. Im Gegensatz zu diesen Er-
gebnissen war nach Diffusion bei 780 °C und moderater Abkühlung das bekannte Verhalten
erhöhter Rekombinationsaktivität an Korngrenzen und Versetzungen beobachtet worden (Pro-
ben Ref31a, D2a und D3a, vgl. Abschnitt 4.2.3 und Abschnitt 6.2.1). Deutlicher wird dies in
Abbildung 6.5, die das Kurzschlussstromtopogramm eines Ausschnitts der Probe Ref31b zeigt,
der noch einmal mit 12,5 µm Ortsauflösung gemessen wurde (a). Das entsprechende Mikro-
skopiebild ist ebenfalls dargestellt (b). Neben deutlich erhöhtem Kurzschlussstrom an Verset-
zungen, von denen eine Anordnung in (b) mit einem blauen Pfeil markiert ist, sowie Korngren-
zen mit geringer Rekombinationsaktivität können auch Korngrenzen gefunden werden, die im
Gegensatz dazu keine erhöhten Werte aufweisen. Eine solche Korngrenze ist in (b) mit einem
roten Pfeil markiert. Den vorgestellten Ergebnissen nach ist der erhöhte Kurzschlussstrom
an Korngrenzen und Versetzungen auf die hohen Temperaturen und die Abkühlbedingungen
zurückzuführen. Es stellt sich nun die Frage inwieweit dieser Effekt durch die unterschied-
liche Kontamination mit Metallen beeinflusst wird. Es zeigte sich, dass in der Probe D2b, in
die Kupfer eindiffundiert wurde, nach der Behandlung höhere Kurzschlussströme gemessen
werden konnten als in der Referenzprobe Ref31b, die allerdings im Gegensatz zu den vorsätz-
lich kontaminierten Proben D2b und D3b nur 25 min im Ofen temperiert wurde. Die Verweil-
dauer der beiden letztgenannten Proben im Ofen betrug jeweils vier Stunden. Abbildung 6.6
94
6.2 Verteilung von Kupfer und Eisen nach einem Diffusionsschritt
Abbildung 6.4: (a) Mikroskopiebild der Probe D2b. (b), (c) und (d) zeigen den Kurzschluss-
strom in der Referenzprobe Ref31b und den kontaminierten Proben D2b (Kupfer eindiffun-
diert) und D3b (Eisen eindiffundiert). Die Haltezeit war für die Referenzprobe kürzer (siehe
Abschnitt 4.2.3).
zeigt die Dichtefunktionen der Verteilung des Kurzschlussstroms für die in Abbildung 6.4
dargestellten Probenauschnitte. Die entsprechenden Maxima der Dichtefunktion liegen bei
IscRef31b = 169,5 nA, IscD2b = 218,0 nA und IscD3b = 119,0 nA. Die Mittelwerte und Standard-
abweichungen über die gesamte Fläche betragen MRef31b = 81,5 nA mit SDRef31b = 35,8 nA,
MD2b = 88,3 nA mit SDD2b = 32,9 nA und MD3b = 84,0 nA mit SDD3b = 36,0 nA.
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(a) (b)
Abbildung 6.5: Diffusion bei 1180 °C (2). Abbildung (a) zeigt den Kurzschlussstrom eines
Probenausschnitts der Referenzprobe Ref3b, gemessen mit einer Schrittweite von 12,5 µm.
Abbildung (b) zeigt die Korngrenzen und Versetzungen im entsprechenden Mikroskopiebild.
Abbildung 6.6: Dichtefunktion des Kurzschlussstroms nach nach einem Diffusionsschritt bei
1180 °C (25 min, beziehungsweise 240 min). Das LBIC-Signal wurde jeweil am Probenaus-
schnitt (26,5·7,0 mm2) des entsprechenden Parallelwafers bei 100 µm Ortsauflösung und einer
Laserleistung von 8 µW gemessen.
6.2.3 Metallische Ausscheidungen an Versetzungen
Abbildung 6.7 zeigt zwei Spektren mit an zwei verschiedenen Positionen auf der Probe mit ho-
her Kupferkonzentration (Position 1) beziehungsweise hoher Eisenkonzentration (Position 2).
An Orten hoher Eisenkonzentration wurde häufig auch Cobalt gefunden, was ebenfalls im
Spektrum anhand der Bande bei 6,93 keV identifiziert werden kann. Die Co-Präzipitation der
beiden Metalle in dieser Probe ist somit sehr wahrscheinlich.
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Abbildung 6.7: µXRF-Spektren an zwei Positionen der Probe (D2b), in die Kupfer eindiffun-
diert worden ist. Die Positionen 1 und 2, an denen die dargestellten Spektren aufgenommen
wurden, sind in Abbildung 6.8 markiert.
(a) Kupferfluoreszenz
(b) Eisenfluoreszenz
Abbildung 6.8: Röntgenfluoreszenz von Kupfer und Eisen nach einem Diffusionschritt, bei
dem Kupfer in die Probe eingebracht wurde (D2b). Die Probe verblieb für vier Stunden bei
1180 °C im Ofen und wurde dann abgeschreckt (siehe Abschnitt 4.2.3).
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Die Verteilung des Kupfers und des Eisens sind für einen Probenausschnitt, der auch Verset-
zungen enthält, in Abbildung 6.8 dargestellt. In die Toporamme sind auch die Positionen 1
und 2 aus Abbildung 6.7 eingezeichnet. Im Gegensatz zum Eisen, dass vergleichsweise größe-
re Ausscheidungen mit einem Durchmesser von bis zu 15 µm gebildet hat, wurde das Kupfer
eher fein verteilt nachgewiesen. Die lokalen Konzentrationen sind geringer als beim Eisen,
es konnte jedoch an vergleichsweise vielen Orten nachgewiesen werden. Bemerkenswert ist
hierbei, dass lediglich Kupfer in die Probe eingebracht wurde.
Eine zweite Probe wurde aus dem entsprechenden Waferausschnitt aus dem darüberliegen-
den Parallelwafer hergestellt. Die Verteilungen von Korngrenzen und Versetzungen sind in
den entsprechenden Regionen der beiden Parallelwafer annähernd identisch. Bei ansonsten
vergleichbaren Diffusionsbedingungen wurde in die zweite Probe nur Eisen, jedoch kein Kup-
fer eindiffundiert. Es konnte in dieser Probe mit denselben Messparametern weder Kupfer
noch Eisen nachgewiesen werden. Auch in einer Referenzprobe, die aus einem weiteren, dar-
unterliegenden Parallelwafer hergestellt worden war und die während einer Temperung bei
gleichen Bedingungen keiner zusätzlichen Kontamination ausgesetzt war, konnten keine grö-
ßeren Ansammlungen von Metallen nachgewiesen werden. Vereinzelt wurden jedoch auch hier
kleine Ausscheidungen gefunden. Es handelte sich häufig um Co-Präzipitate mit Kupfer und
Eisen, an denen auch weitere Metalle wie Chrom, gelegentlich auch Nickel beziehungswei-
se Cobalt gefunden worden. Auch in einer Korngrenze, die in drei benachbarten Parallelwa-
fern mit unterschiedlicher Historie hinsichtlich der Vorbehandlung auffiel, wurden Metalle
nachgewiesen. Das betraf auch die Referenzprobe, die ohne zusätzliche Kontamination eben-
falls bei 780°C getempert wurde. Auf diesen speziellen Fall soll hier nicht näher eingegangen
werden. Es kann jedoch festgehalten werden, dass sich metallische Verunreinigungen bevor-
zugt an strukturellen Defekte wie die gezeigte Korngrenze ansammeln. Dieses Ergebnis kann
durch Befunde von verschiedenen Autoren (zum Beispiel BUONASSISI et al., 2006) gestützt
werden. Die Autoren konnten experimentell zeigen, dass der Grad der Verunreinigung mit
Metallen mit der Mikrostruktur einhergeht und von der Art der Korngrenze abhängt (siehe
auch Abschnitt 2.2).
An derselben Probe wurde zusätzlich die Verteilung von Versetzungen untersucht, die in Abbil-
dung 6.9 dargestellt ist. Der den beiden µXRF-Topogrammen in Abbildung 6.8 entsprechende
Ausschnitt wurde markiert. Es ist zunächst zu erkennen, dass im gesamten Probenausschnitt
Versetzungen existieren. Dabei findet man im linken Bildausschnitt eine durchschnittlich, et-
wa um eine Größenordnung höhere Versetzungsdichte (ρ = 104,8 cm−2) und weniger verset-
zungsfreie Orte als rechts, wo eine mittlere Versetzungsdichte von ρ = 103,3 cm−2 ermittelt
wurde. Die Verteilung von Kupfer und Eisen kann nun mit der Verteilung der Versetzungen
verglichen werden und man kann folgende Aussagen treffen:
• Kupferansammlungen und Eisenausscheidungen befinden sich im gesamten Gebiet.
• Im rechten Teil des Ausschnitts, bei tendenziell geringerer Versetzungsdichte, konnte
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Abbildung 6.9: Versetzungsdichte, berechnet mit einer Pixelgröße von 2 ·2 µm2, in der Umge-
bung von metallischen Ausscheidungen in der Probe D2b, in die Kupfer eindiffundiert worden
war. Im markierten Ausschnitt wurden Kupfer- und Eisenpartikel nachgewiesen (Vergleich
Abbildung 6.8).
ein größeres Gebiet massiver Kupferansammlungen gefunden werden. Die Dichte der
Kupferpräzipitate ist demnach im Gebiet niedrigerer Versetzungsdichte tendenziell hö-
her.
• Für Eisen konnte kein Unterschied zwischen den beiden Gebieten festgestellt werden.
• Eisen sammelt sich in unmittelbarer Umgebung von Kupfer an.
Anhand der Ergebnisse kann geschlussfolgert werden, dass sich Eisen bevorzugt in Gegenwart
von Kupfer ausscheidet. Aufgrund der nahezu konstanten Versuchsbedingungen und da in den
anderen beiden Proben kein Eisen nachgewiesen worden ist, kann davon ausgegangen werden,
dass das Eisen schon vor dem Diffusionsschritt im Material vorhanden war und es durch das
Eindiffundieren des Kupfers lediglich zu einer Umverteilung gekommen ist. Damit lassen sich
folgende Hyphothesen für die Ausscheidungsbildung des Kupfers und des Eisens aufstellen:
1. Große Mengen an Kupfer beeinflussen die Bildung größerer Eisenausscheidungen durch
Umverteilung des vorhandenen Eisens positiv.
2. Entscheidende Voraussetzung für die Bildung größerer Mengen fein verteilter Kupferaus-
scheidungen ist sehr schnelles Abkühlen des Materials.
6.2.4 Metallische Ausscheidungen an Korngrenzen
In der oben beschriebenen Probe D2b konnte an vielen weiteren Orten, an denen Durchstoß-
punkte von Versetzungen an der Oberfläche zu sehen waren, reichlich Kupfer sowie auch ande-
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re Metalle nachgewiesen werden. Es wurde auch untersucht, wie sich Metalle in der Nähe von
Korngrenzen verteilen. Hierbei wurde festgestellt, dass Korngrenzen insbesondere für Kupfer
als eine Barriere fungieren können. Ein anschauliches Beispiel ist in Abbildung 6.10 darge-
stellt, bei dem Kupfer in großen Mengen vorwiegend auf einer Seite (im Bild oberhalb) einer
Korngrenze nachgewiesen werden konnte (siehe Abbildung 6.10(b)). In geringeren Megen wur-
de Kupfer auch auf der anderen Seite gefunden. Hier deutet sich in etwa 30 µm Abstand zur
Korngrenze eine große Ansammlung verschiedener Metalle an, in der neben Kupfer, Eisen und
Chrom auch Spuren von Nickel und Cobalt gefunden werden konnten. Die Topogramme der
letzten beiden genannten Metalle sind nicht abgebildet. Abbildung 6.10 (a) zeigt die Mikrosko-
pieaufnahme des entsprechenden Probenausschnittes. In der Nähe der Korngrenze können
auch einige wenige Versetzungen gefunden werden. Es ist jedoch kein kein Einfluss dieser
(a) Mikroskopiebild (b) Kupferfluoreszenz
(c) Eisenfluoreszenz (d) Chromfluoreszenz
Abbildung 6.10: Metallische Ausscheidungen in der Umgebung einer Korngrenze in der Pro-
be (D2b).
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(a) Mikroskopiebild (b) Kupferfluoreszenz (c) Eisenfluoreszenz
Abbildung 6.11: Metallische Ausscheidungen an Zwillingskorngrenzen in der Probe D2b, in
die Kupfer eindiffundiert wurde. (a) Mikroskopiebild, (b) Kupferfluoreszenz, (c) Eisenfluores-
zenz an Orten geringer Kupferkonzentration.
Versetzungen auf die Metallkonzentration in der nächsten Umgebung erkennbar. Ein zwei-
tes Beispiel zur Verteilung von Metallen an Korngrenzen ist in Abbildung 6.11 gezeigt. Kupfer
konnte hier in großen Mengen an Zwillingskorngrenzen nachgewiesen werden (siehe (b) in Ab-
bildung 6.11). Kupferfluoreszenz vergleichbarer Intensität wurde auch im darunterliegenden
Bereich neben den Zwillingskorngrenzen detektiert, wo nur einige wenige Durchstoßpunkte
von Versetzungen sichtbar sind. Abseits der Kupferansammlungen wurden zudem Eisenaus-
scheidungen detektiert (siehe (c) in Abbildung 6.11).
6.3 Diskussion
Im der Kappenregion des FeCu-Blocks wurden sehr große Ausscheidungen untersucht, die in
dieser Form normalerweise nicht in Solarzellen vorkommen. Zum einen wurde das Materi-
al vorsätzlich verunreinigt und zum anderen wird die Säule zur Herstellung von Solarzellen
im Normallfall so aus dem Siliciumblock herausgesägt, dass die stets stärker verunreinigte
Kappenregion nicht zur weiteren Verarbeitung verwendet wird. Für Untersuchungen und zur
Veranschaulichung der Wechselwirkungen von Defekten ist dieser Kappenbereich gerade we-
gen der hohen Defektdichte interessant. Eine Frage die sich im Anschluss stellt ist, inwieweit
die Ergebnisse auch auf den Rest des Materials, beispielsweise auf die Mitte des Blocks über-
tragen lassen. Ergebnisse anderer Autoren deuten darauf hin, dass die Generalisierbarkeit
der Befunde zur Mehrfachausscheidung in Gegenwart von strukturellen Defekten wie Verset-
zungen für multikristallines Silicium gegeben ist (zum Beispiel SEIFERT et al., 2009).
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Mit den Ergebnissen zur Aktivierung von Versetzungen und Korngrenzen nach einem Diffusi-
onschritt konnte gezeigt werden, dass Versetzungen, die nach der Kristallisation des Silicium-
kristalls keine Rekombinationsaktivität zeigen, durch einen Diffusionsschritt aktiviert werden
können. Dieser Effekt wird auf den bekannten Gettereffekt von Oberflächen und strukturellen
Defekten zurückgeführt. Die µXRF-Methode gilt als sehr nachweisempfindlich. Metallkonzen-
trationen können in der Größenordnung von 1016 cm−3 örtlich aufgelöst detektiert werden.
Dennoch konnten in den Proben D2a und D3a keine metallischen Verunreinigungen nachge-
wiesen werden, obwohl Kupfer vorsätzlich eindiffundiert worden war. Die Proben waren einige
Minuten bei 780 °C im Ofen gehalten und anschließend moderat abgekühlt worden. Zusam-
mengenommen mit der lokalen Erhöhung der Rekombinationsaktivität lässt sich schlussfol-
gern, dass die lokale Konzentration der Metalle zwar vorhanden, jedoch nicht hoch genug war,
um nachgewiesen werden zu können. Metalle, die sich nicht an Versetzungen, Korngrenzen
oder anderen Defekten ansammeln werden, diffundieren anteilig zur Probenoberfläche, wobei
die Abkühlbedingungen mitbestimmend sind. Es ist sehr wahrscheinlich, dass aufgrund der
geringen Abkühlrate von etwa 50 K/min der Großteil des Kupfers während des Abkühlens zur
Oberfläche diffundiert ist und im sich anschließenden Präparationsschritt entfernt worden ist.
Nach einem Temperaturschritt über 1000 °C und einer Abkühlrate von etwa 100 K/min wur-
den auch von BUONASSISI et al. (2005) keine Kupferpartikel detektiert, es wurden hier jedoch
Eisenpartikel nachgewiesen.
Nach einem langen Temperaturschritt bei 1180 °C und sehr schnellem Abkühlen konnte in
der Probe D2b hingegen Kupfer, aber auch Eisen nachgewiesen werden. In die Probe war Kup-
fer eindiffundiert worden. In Regionen geringerer Vesetzungsdichten wurden tendenziell mehr
und größere Kupferansammlungen detektiert. Experimente von LI et al. (2011) berichten ähli-
che Funde. Dabei konnten erst ab Diffusionstemperaturen um 1000 °C Kupferausscheidungen
nachgewiesen werden. Bei höheren Defektdichten erfolgt die Ausscheidung überwiegend he-
terogen, die Fremdatome wechselwirken mit den Versetzungen. Sie kommen weiter zu dem
Schluss, dass Kupfer in Gebieten mit höherer Dichte an strukturellen Defekten die Lebens-
dauer in stärkerem Maße beeinträchtigt, was mit den Annahmen des Donolato Modells in
Übereinstimmung steht (siehe Abschnitt 3.6.1).
Demgegenüber steht der Befund für die Proben Ref3b, D2b und D3b. Die direkte Umgebung
vieler Versetzungsanordnungen und einiger Korngrenzen wies höhere Kurschlussströme auf,
als die versetzungsfreie Umgebung. Dieses Verhalten war sowohl in den gezielt mit Kupfer be-
ziehungsweise Eisen verunreinigten Proben als auch in der Referenzprobe zu beobachten (sie-
he Abbildung 6.4) und wird auf die sehr hohe Abkühlrate von etwa 585 K/min zurückgeführt.
Der Sammeleffekt der Versetzungen und Korngrenzen auf die metallischen Verunreinigungs-
atome kann demnach durch die Variation der Abkühlrate beeinflusst werden. Das System
kann in einem Zustand eingefroren werden, in dem die Rekombinationsaktivität der Verset-
zungen und Korngrenzen noch nicht oder nur wenig erhöht ist. Es ist weiterhin denkbar, dass
während des langen Temperaturschrittes ein Großteil der Verunreinigungen aus dem Wech-
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selwirkungsfeld der Versetzungen entlassen wurde. Bestätigt wird dies beim Vergleich der Re-
ferenzprobe mit der mit Kupfer kontaminierten Probe, die nach längerer Haltezeit bei 1180 °C
höhere Kurzschlussströme aufweist (Vergleich 25 min versus 240 min, siehe Tabelle 4.4). Der
Vergleich der mit Kupfer kontaminierten Probe D2b mit der Probe D3b, in die bei gleicher
Haltezeit (240 min) Eisen eindiffundiert wurde, macht deutlich, dass der schädliche Einfluss
des Eisen auf die Rekombinationseigenschaften des Materials unter den gegebenen Bedin-
gungen stärker ist. Auch hier ist die Rekombination der strukturellen Defekte jedoch gering
im Vergleich zur Umgebung. Die Ergebnisse können mit der grundlegenden Annahme erklärt
werden, dass die Rekombinationsaktivität der Versetzungen und Korngrenzen entscheidend
mit der Anlagerung von metallischen Fremdatomen zusammenhängt (siehe Abschnitt 2.3.2).
Von ZIERER et al. (2011) und ZIERER (2014) wurden Ergebnisse vorgestellt, die zur Begrün-
dung der Ergebnisse herangezogen werden können. Bei Gesamtkonzentrationen des intersti-
tiellen Eisens größer als 1012 cm−3 konnte in Gebieten erhöhter Versetzungsdichte eine lokal
verringerte Konzentration des interstitiellen Eisens nachgewiesen werden. Die Ausscheidung
hängt neben der Abkühlgeschwindigkeit auch von der Zahl der Nukleationspunkte ab. Im Fal-
le hoher Versetzungsdichten führt dies dazu, dass Eisen bevorzugt ausgeschieden wird. Ge-
ringe Versetzungsdichten würden demnach nach sich ziehen, dass gelöstes Eisen in größeren
Teilen eingefroren wird und dort aufgrund seines stärkeren Einflusses auf die Rekombinati-
onsaktivität niedriegere Kurzschlussströme bewirkt als in Regionen hoher Versetzungsdichten
beziehungsweise an Korngrenzen. Im Falle starker Verunreinigung mit Kupfer und Eisen bei
der Probe D2b konnten für die Ausscheidungsbildung keine Unterschiede zwischen den Regio-
nen verschiedener Versetzungsdichten festgestellt werden (siehe Abbildungen 6.8 und 6.9). Es
wird angenommen, dass der Unterschied der Versetzungsdichten im hier vorgestellten Fall zu
klein war, um signifikant unterschiedliches Verhalten in den beiden Regionen hervorzurufen.
Ein weiterer Erklärungsansatz basiert auf einer von BUONASSISI et al. (2007) beschriebe-
nen Theorie zum Ausscheidungsmechanismus von Metallen beim Abkühlen von Temperaturen
über 1200 °C. Es wird angenommen, dass sich der Mechanismus von dem Verhalten bei niedri-
geren Diffusionstemperaturen (beispielsweise 655 °C) unterscheidet. Die Ausscheidung erfolgt
dabei über eine flüssig-gemischte Zwischenphase, die tropfenförmig im Silicium Bulk vorliegt.
Die Ausscheidungen wachsen schnell durch die Segregation anderer vorhandener Metalle an
den Tropfen. Diese Hypothese wird dadurch gestärkt, dass in Proben mit nur einer absichtlich
eingebrachten metallischen Verunreinigung keine ähnlich großen Ausscheidungen gefunden
wurden, wie in Proben mit mehreren Verunreinigungen. Die in der vorliegenden Arbeit gefun-
denen, oben beschriebenen Ergebnisse weisen darauf hin, dass die beschriebene Theorie be-
stätigt werden kann. Richtungsweisend ist dahingehend auch der Befund, dass es häufig zur
gemeinsamen Ausscheidung von Kupfer und Eisen am gleichen Ort kommt (Vergleich Abbil-
dungen 6.1 und 6.8). Gemeinsame Ausscheidungen dieser Art sind auch von anderen Autoren
gefunden worden (zum Beispiel SUMINO, 1999), wobei jedoch sowohl Kupfer als auch Eisen in
die Proben eindiffundiert worden waren.
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Bemerkenwert ist, dass in der Probe D3b, die vorsätzlich mit Eisen kontaminiert worden war,
keine Metalle nachgewiesen werden konnten. Mit der Annahme, dass nach der Diffusion sogar
mehr Eisen in der mit Eisen kontaminierten Probe vorhanden gewesen sein sollte und dennoch
kein Eisen nachgewiesen werden konnte muss bei Gültigkeit der Theorie also angenommen
werden, dass eventuell ursprünglich vorhandenenes Kupfer während des Temperaturschrittes
die Probe größtenteils verlassen hat. Dies ist konform mit der bereits geschilderten Tendenz
des Kupfers, bei einem Temperaturschritt bevorzugt aus dem Material auszudiffundieren. Es
ist wahrscheinlich, dass noch metallische Ausscheidungen vorhanden, diese jedoch zu klein
für den Nachweis waren.
Da in einer weiteren Probe nach Eindiffusion von Kupfer bei ansonsten gleichen Bedingungen
in der Probe auch Eisen nachgewiesen werden konnte muss abermals geschlussfolgert werden,
dass die Anwesenheit von Kupfer einen merklichen Einfluss auf das Ausscheidungsverhalten
von Eisen hat. Es wird hier deutlich, dass in dieser Probe auch Eisen in ausreichenden Men-
gen vorhanden war, um Ausscheidungsvorgänge in Gang zu setzen. Es wird angenommen,
dass das Eisen bereits vorher vorhanden war. Der Vergleich mit der Referenzprobe, die ei-
ne kürzere Zeit im Ofen verblieben war, bestätigt dies. Es wird deutlich, dass eine längere
Verweildauer bei hohen Temperaturen einen Reinigungseffekt nach sich zieht, durch den Ver-
unreinigungsatome aus der direkten Umgebung von Korngrenzen und Versetzungen entfernt
werden.
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Für die im Kapitel 4 vorgestellten Modellmaterialien, bei denen vor der Erstarrung teilweise
große Mengen Kupfer beziehungsweise Eisen zur Schmelze zugegeben worden sind, wurden
im Kapitel 5 bereits einige Ergebnisse blockhöhenabhängiger Untersuchungen vorgestellt.
Vergleichend für verschiedene Blöcke und Blockhöhen konnte der Einfluss der Metalle auf
die Qualität von unprozessiertem Material und Solarzellen bestätigt werden. Dieses Kapitel
widmet sich schwerpunktmäßig der lokalen Wirkung der Versetzungen auf die interne Quan-
teneffizienz.
Die getternde Wirkung von Versetzungen und Korngrenzen ist weithin bekannt. Versetzun-
gen und Korngrenzen wirken als Senken für diffundierende Metallatome. Es ist daher nicht
falsch, von einer Reinigungswirkung der Versetzungen und Korngrenzen des umgebenden ver-
setzungsfreien Siliciums zu sprechen. Andererseits ist auch davon auszugehen, dass Verunrei-
nigungsatome aus stark versetzten Regionen während eines Temperaturschrittes schlechter
zur Waferoberfläche diffundieren können und somit in höheren Konzentrationen im Volumen
gehalten werden. Obwohl beispielsweise durch Wasserstoffpassivierung auch die Rekombina-
tionsaktivität von Versetzungen verringert werden kann (RINIO et al., 2003), existiert derzeit
kein Verfahren, die Versetzungen in den Solarzellen zufriedenstellend zu reinigen.
Regionen mit hoher Defektdichte (gemeint sind hier Versetzungen und Korngrenzen) können
oft als stark lebensdauerlimitierend identifiziert werden. Daher gilt es als höchst erstrebens-
wert, diese zu reduzieren. Eine sich ergebende Fragestellung lautet, inwiefern Interaktions-
effekte zwischen der Anzahl der Versetzungen und der Konzentration von metallischen und
anderen Verunreinigungen bei Betrachtung der resultierenden Qualität der Solarzellen ei-
ne Rolle spielen. Im Vorfeld ist es jedoch zunächst sinnvoll festzustellen, ob überhaupt und
inwieweit die elektrische Aktivität von Versetzungen durch verschiedene metallische Verun-
reinigungen beeinflusst wird.
Der Ausgangspunkt in dieser Arbeit waren hierfür Solarzellen aus verschiedenen Silicium-
blöcken, bei deren Kristallisation zum Teil große Mengen Kupfer oder Eisen beziehungsweise
beide Metalle zur Schmelze zugegeben wurde. Hierfür wurden bis zu drei Blockhöhen aus
der oberen Hälfte der Blöcke ausgewählt. Eine Zusammenstellung der Proben sowie weitere
Erläuterungen finden sich in Kapitel 4. Über blockhöhenabhängige Betrachtungen wurde in
Kapitel 5 berichtet. In einer Vorbetrachtung wurde zunächst der Einfluss von metallischen
Verunreinigungen auf den Kurzschlussstrom von Solarzellen untersucht. In diesem Zusam-
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menhang werden kurz Ergebnisse dargestellt, die aus Untersuchungen an den Modellmate-
rialien stammen. Im Hauptteil des Kapitels werden die Ergebnisse lokaler und flächenhafter
Untersuchungen an Solarzellenproben der oben genannten Modellmaterialien zum Einfluss
von Kupfer und Eisen auf die Rekombinationsaktivität von Versetzungen vorgestellt. Es wird
unter anderem auch auf Unterschiede zwischen Regionen im Blockmittenbereich und nahe
der Tiegelwand eingegangen.
7.1 Vorbetrachtung
Um metallische Verunreinigungen als direkte Verursacher für erhöhte Rekombination der La-
dungsträger identifizieren zu können, muss neben dem Kurzschlussstrom einer Solarzellen-
probe auch die Verteilung von Metallen lokal aufgelöst untersucht werden. Allerdings muss
davon ausgegangen werden, dass sehr geringe Mengen an metallischen Verunreinigungen zur
Erhöhung der Rekombination beitragen und daher durchaus schädlich für die Materialquali-
tät sein können (siehe Abschnitt 2.2.2). Aufgrund existierender Nachweisgrenzen ist der orts-
aufgelöste Nachweis sehr geringer Konzentrationen von Fremdatomen jedoch problematisch.
Eine lokal auflösende Methode zur vollständigen Aufklärung des Inventars an Fremdatomen
ist noch nicht entwickelt worden. Für eine Annäherung an dennoch aussichtsreiche Unter-
suchungsbedingungen ist es sinnvoll, Messmethoden mit möglichst hoher Nachweisempfind-
lichkeit anzuwenden. In besonderem Maße eignet sich hierfür die µXRF-Methode, da parallel
zur sehr hohen Nachweisempfindlichkeit auch eine hohe örtliche Auflösung möglich ist. Mit
dem Ziel, die Möglichkeiten des Nachweises von Kupfer und Eisen im vorliegenden Materi-
al zu überprüfen, wurden µXRF-Messungen am Elektronenspeicherring durchgeführt (siehe
Abschnitt 3.7).
Werden µXRF-Messungen mit Messungen des Kurzschlussstroms kombiniert (X-ray Beam
Induced Current), sind zusätzlich Aussagen hinsichtlich der Rekombinationsaktivität mög-
lich. Die Methode funktioniert analog dem Prinzip der LBIC-Methode, welche bereits im Kapi-
tel 3 erläutert wurde. Abbildung 7.1 demonstriert die prinzipielle Übertragbarkeit der LBIC-
auf die XBIC- Methode. Hierfür wurde der Kurzschlussstrom desselben Probenausschnitts mit
beiden Methoden untersucht. Dargestellt ist die Interne Quanteneffizienz im Falle der LBIC-
Messung (a) sowie die auf das Streusignal des Röntgenlichts normierte, relative Intensität
des Kurzschlussstroms im Falle der XBIC-Messung (b). Es können nun Überlegungen zum
Zusammenhang zwischen verringertem Kurzschlussstrom und Rekombinationseigenschaften
des Siliciums angestellt werden. Zum einen besteht die Möglichkeit, dass es sich bei einer
Ansammlung von metallischen Fremdatomen um eine Ausscheidung handelt, beispielsweise
um ein Metallsilizid. Dann ist lokal von einer Veränderung der elektronischen Eigenschaften
auszugehen, die sich im Kurzschlussstrom wiederspiegeln. Zum anderen können zusätzliche,
durch Fremdatome eingebrachte Energieniveaus in der Bandlücke des Siliciums zur Verviel-
fachung von Rekombinationsprozessen führen (siehe Abschnitt 2.3.2).
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(a) LBIC
(b) XBIC
Abbildung 7.1: Vergleich von LBIC und XBIC am selben Probenausschnitt einer Solarzele aus
86 % der Blockhöhe des FeCu-Blocks (FeCu86). Beide Methoden bilden Regionen erhöhter Re-
kombinationsaktivität um strukturelle Defekte ab. Das LBIC-Topogramm entstand bei einem
Spotdurchmesser von etwa 20 µm bei einer Schrittweite von 12,5 µm. Der Spotdurchmesser
bei der XBIC-Messung betrug unter Verwendung einer Linse 2,0 µm, die Schrittweite betrug
hier 10,0 µm.
Abbildung 7.2 zeigt links ein über mehrere Mikrometer ausgedehntes Gebiet einer Solarzellen-
probe des FeCu-Blocks aus 86 % der Blockhöhe (FeCu86), in der Kupfer über die Kα Linie bei
8,0 keV nachgewiesen werden konnte. Die Integrationszeit pro Punkt wurde auf 100 s gesetzt.
Kürzere Integrationszeiten führten nicht zu auswertbaren Signalen im Spektrum. Es wird
daher angenommen, dass der Photonenfluss zu gering für den Nachweis der meist sehr gerin-
gen Metallkonzentrationen in den untersuchten Proben war. An dieser Stelle muss angemerkt
werden, dass eine derart lange Integrationszeit im Normalfall aufgrund begrenzter Strahl-
zeiten am Großgerät nicht vertretbar ist und daher flächenhafte Untersuchungen bei Proben
dieser Art in Kombination mit den gegebenen Messbedingungen nicht sinnvoll sind. Der Nach-
weis von Metallen in den für die Untersuchungen verwendeten Solarzellen gelingt bei diesen
Zellen mit der verwendeten Methode sowohl in der Nähe von Versetzungen und Korngrenzen
als auch in einiger Entfernung nur selten. Rechts im Bild ist derselbe Probenausschnitt als
Topogramm des Kurzschlussstroms dargestellt. Beim Vergleich der beiden Topogramme wird
deutlich, dass Kupferansammlungen den Kurzschlussstrom verringern können. Etwa in der
Mitte des Probenausschnittes (blauer Kreis) ist die relative Intensität der Kupferzählrate er-
höht (a) und die des Kurzschlussstroms (b) verringert. Andersherum ist im Bereich links unten
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Abbildung 7.2: Verringerter Kurzschlussstrom durch Ansammlung von Kupfer in einer Solar-
zellenprobe aus dem FeCu-Block aus 86 % der Blockhöhe (FeCu86). (a) Die Kupferkarte zeigt
eine Region erhöhter Konzentration in der Mitte sowie eine Region sehr geringer Konzentra-
tion links unten. (b) Das XBIC-Topogramm (Kurzschlussstrom) zeigt verringerte Intensitäten
für erhöhte Kupferkonzentrationen und umgekehrt.
des Probenausschnittes eine zweite Region auszumachen (grüner Kreis), die einen erhöhten
Kurzschlussstrom bei einer Kupferzählrate nahe Null aufweist.
Die gezeigten Ergebnisse werden durch die Resultate verschiedener Autoren bestätigt, deren
Beiträge in den letzten Jahrzehnten erheblich zum besseren Verständnis der Zusammenhänge
zwischen metallischen Verunreinigungen und der Verringerung der Ladungsträgerdiffusions-
länge sowie strukturellen Defekten haben. Vom Nachweis von metallischen Fremdatomen,
deren Vorhandensein nachweislich mit erhöhter Rekombinationsaktivität einhergeht, wird in
verschiedenen Quellen berichtet (BUONASSISI et al., 2003, 2005; SEIFERT et al., 2009; TRUS-
HIN et al., 2010; VYVENKO et al., 2002, 2004). BUONASSISI et al. (2005) zeigten weiterhin,
dass mit spektral aufgelöster XBIC-Methode (SR-XBIC) analog zur SR-LBIC die Bestimmung
der Diffusionlänge gelingt. Damit wird der quantitative Vergleich unterschiedlicher Proben
möglich.
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7.2 Ergebnisse zur Rekombinationsaktivität von Versetzungen
An Solarzellen der intentional verunreinigten Siliciumblöcke (Cu-Block, Fe-Block und FeCu-
Block) sowie an Zellen eines Referenzblocks ohne zusätzliche Verunreinigung (Referenz 2) wur-
de die interne Quanteneffizienz mit einer Ortsauflösung von 12,5 µm gemessen. Anschließend
wurden die Solarzellenstrukturen wegpoliert und die Versetzungsdichte derselben Probenaus-
schnitte bestimmt (siehe Kapitel 3). Über die Korrelation der IQE mit der Versetzungdichte
wurden mit den Zusammenhängen in Gleichung 2.14 und Gleichung 3.14 die normalisierten
Rekombinationsstärken der Versetzungen sowie die Hintergrunddiffusionslänge L0 ermittelt
und für die verschiedenen Materialien gegenübergestellt.
7.2.1 Klassifikation der Versetzungsanordnungen
Die gefundenen Versetzungsanordnungen wurden nach Begutachtung aller untersuchten Pro-
ben in die drei Kategorien A bis C eingeteilt, für die in Abbildung 7.3 jeweils ein Beispiel
aus dem Cu-Block (a) und (c) beziehungsweise aus dem Fe-Block (b) dargestellt ist. Derartige
Versetzungsanordnungen konnten in allen untersuchten Blöcken gefunden werden. Auf dieser
Basis wurde anschließend jede Versetzungsanordnung, für die eine Rekombinationsaktivität
und eine Hintergrunddiffusionslänge bestimmt werden konnte, einer dieser Kategorien zuge-
ordnet. Die dargestellten Typen von Versetzungsanordnungen sind charakteristisch für alle
untersuchten Proben, insofern diese entsprechende Versetzungsanordnungen enthält.
Typ A bezeichnet Anordnungen, in denen die Versetzungen regelmäßig, tendenziell parallel
angeordnet sind bis hin, dass die Ätzgrübchen unter dem Mikroskop sichtbar Kleinwinkel-
korngrenzen abbilden. Die Untersuchungen zeigten, dass sich in den untersuchten Proben der
überwiegende Teil der angeätzten Versetzungen in Versetzungsanordnungen diesen Typs be-
fanden. Die Proben stammten alle aus der Blockmitte beziehungsweise aus der oberen Hälfte
des Blocks.
Unter Typ B sind alle Versetzungsanordnungen zusammengefasst, die eine parallele Anord-
nung nicht deutlich erkennen lassen und zudem nicht unter Kategorie C fallen. Zumeist sind
die Versetzungen augenscheinlich ungeordnet verteilt. Gelegentlich kann bei diesem Typ ei-
ne schwach fächerförmige Anordnung beobachtet werden, bei der die Durchstoßpunkte der
Versetzungen scheinbar von einem Punkt ausgehend auseinanderdriften. Ihnen wurde keine
gesonderte Kategorie zugewiesen. Über Versetzungsanordnungen mit stark ausgeprägter fä-
cherförmiger Struktur im bodennahen Bereich wurde von RINIO (2004) berichtet, der diesen
Typ mit „explosionsartig“ bezeichnete.
Der Typ C wurde jenen Versetzungsanordnungen zugeordnet, die stark konzentrierte Anhäu-
fungen von Versetzungen darstellen. Im Gegensatz zu den Versetzungen der Kategorien A
und B sind sie häufig auch in einiger Entfernung zu größeren Clustern von weiteren Ver-
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(a) Typ A: aufgereiht, starke Tendenz zur Bildung
parallel angeordneter Kleinwinkelkorngrenzen
(b) Typ B: verteilt
(c) Typ C: stark lokalisiert, teilweise mit Einschlüs-
sen
Abbildung 7.3: Ätzbilder verschiedener Versetzungsanordnungen von Proben nach 70 s Ätz-
dauer. Die dargestellten Regionen stammen aus den Waferproben (a) Cu83, (b) Fe91 bezie-
hungsweise Cu95. Für Untersuchungen der Rekombinationsaktivität der Versetzungen wur-
den drei Kategorien gebildet.
setzungen und Korngrenzen zu finden. Zudem befinden sich oft größere Ausscheidungen im
Zentrum, die leicht mit einem Lichtmikroskop beobachtet werden können. Zu stark lokalisier-
ten Versetzungen werden auch linien- bis kreuzförmig angeordnete Versetzungen gezählt, die
in der vorliegenden Arbeit nur im Cu-Block gefunden werden konnten. SEIBT et al. (1998) und
MYERS et al. (2000) fanden, dass es sich bei derartigen Formationen um Anordnungen von
Kupfersilizidausscheidungen und Versetzungen handelt.
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7.2.2 Typische Versetzungsanordnungen
Abbildung 7.4 zeigt das zusammengesetzte Mikroskopiebild eines Probenausschnitts aus dem
Kappenbereich des Fe-Blocks (Fe91). Die angeätzten Versetzungen und Korngrenzen wurden
für die Darstellung mittels Bildbearbeitung verstärkt hervorgehoben. Deutlich zu erkennen
ist zudem die Tendenz der Verstetzungen, sich in Linien anzuordnen (Typ A). Diese Tendenz
ist im Rahmen der durchgeführten Untersuchungen als zunehmend für steigende Blockhö-
hen gefunden worden. Einige Auswahlgebiete, für die ein Wert für die Rekombinationsstärke
und eine Hintergrunddiffusionslänge bestimmt werden konnte, sind grafisch hervorgehoben
und mit den Buchstaben A bis F gekennzeichnet. Die Rekombinationsstärke der Versetzungen
erstreckt sich in einem Probenausschnitt von einigen Quadratmillimetern über einen großen
Bereich, im gezeigten Beispiel über mehr als eine Größenordnung. Auch für Versetzungen in
Anordnungen des Typs B wurden über Größenordnungen streuende Rekombinationsstärken
in direkter Nachbarschaft gefunden (siehe Abschnitt 7.3.1).
Generell müssen verschiedenen Bedingungen erfüllt sein, um einen gültigen Wert ermitteln zu
können. Zum einen müssen alle Versetzungen der betrachteten Versetzungsanordnung annä-
hernd dieselbe Rekombinationsstärke besitzen. Zum anderen müssen die Werte der internen
Quanteneffizienz und der Versetzungsdichte im Auswahlbereich einen gewissen Wertebereich
überstreichen, um eine Korrelation durchführen zu können. Ist dies nicht der Fall streuen die
Daten bei der Korrelation zu stark bis hin, dass nur noch eine Punktwolke gefunden wird.
Der Zusammenhang wurde bereits in Abschnitt 3.6 näher erläutert. Für den größten Teil der
vorhandenen Versetzungen war speziell diese Voraussetzung nicht gegeben. Somit konnten im
Verhältnis zur untersuchten Fläche jeweils nur wenige Werte ermittelt werden.
Für verschiedene Kategorien von Versetzungen (siehe Abschnitt 7.2.1) wurden auf einer Probe
jeweils bis zu 17 Werte bestimmt. Auch kleinere Stichprobenumfänge von beispielsweise sechs
Werten sind in die Auswertung eingegangen. Für die beiden Randproben des Fe- und des Cu-
Blocks in einer Blockhöhe von 83 % bis 86 % konnte jeweils nur ein Wert für Versetzungen
in Anordnungen der Kategorie „verteilt“ gefunden werden. Anhang B enthält die Anzahl der
Messwerte für alle untersuchten Probenausschnitte.
Aus den Zellen wurden jeweils zwei Proben untersucht, die sich nicht im Randbereich befan-
den und zudem deutlicher voneinander entfernt lagen. Bei keinem dieser Probenpaare konn-
ten deutliche Unterschiede hinsichtlich der Rekombinationsstärken und der Hintergrunddif-
fusionslängen gefunden werden. Es wird daher davon ausgegangen, dass die ermittelten Werte
für die jeweilige Zelle repräsentativ sind. Die normierte Rekombinationstärke und die Hin-
tergrunddiffusionslänge wurden anschließend für weitere Solarzellenproben aus bis zu drei
Blockhöhen zunächst für die typischen Versetzungsanordnungen der Typen A und B, im An-
schluss auch für einige Anordungen des Typs C (siehe Abschnitt 7.2.3) ermittelt. Die Ergeb-
nisse der Untersuchungen werden im Folgenden vorgestellt.
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Abbildung 7.4: Typisches Untersuchungsgebiet auf prozessiertem Material aus der Kappen-
region eines mit Eisen verunreinigten Blocks (Fe91, siehe Kapitel 4). Es sind viele Verset-
zungsanordnungen des Typs A („aufgereiht“) zu sehen. Ähnliche Bilder liefern Proben aus
den Kappenbereichen anderer Blöcke. Beispielhaft wurden einige Rekombinationsstärken und
Hintergrunddiffusionslängen bestimmt.
Neben dem zu untersuchenden möglichen Einfluss von Kupfer und Eisen auf die Rekombina-
tionsstärke von Versetzungen sind Interaktionseffekte mit weiteren Faktoren denkbar. Dazu
zählen insbesondere die spezielle Anordnung der Versetzungen, sowie die ursprüngliche La-
ge des Probenausschnittes auf der Solarzelle (Mitte oder Randregion). Um die mögliche Wir-
kung dieser Faktoren bestmöglichst vom Einfluss der Metalle zu unterscheiden, wurden die
Ergebnisse in Kategorien aufbereitet. Werte aus einem Messfleck, die in die Kategorie „RA“
aufgenommen worden sind, stammen beispielsweise aus der Randregion einer Zelle (siehe Ab-
schnitt 5.3) und gehören nach obiger Klassifikation zum Typ A der Versetzungsanordnungen.
Werte in der Kategorie „MB“ sind der Mittenregion der Zelle sowie dem Typ B der Verset-
zungsanordnungen zuzuordnen. Die ermittelten Werte für die Rekombinationsaktivität von
Versetzungen in den Anordnungstypen A und B (siehe Abschnitt 7.2.1) jeweils aus drei Block-
höhen der untersuchten Blöcke sind in den Abbildungen 7.5, 7.6 und 7.7 in Form von Boxplots
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gegenübergestellt. Extremwerte sind mit einem „+“ eingezeichnet und gelten als solche, wenn
sie größer als x0,75+1,5(x0,75− x0,25) beziehungsweise kleiner als x0,25−1,5(x0,75− x0,25) sind.
Dabei sind x0,25 das 0,25-Quantil und x0,75 das 0,75-Quantil der empirischen Verteilung. Eini-
ge Extremwerte, die zu den Zellen Cu83, Cu95 beziehungsweise Fe83 gehören, liegen außerhalb
des gewählten Messwertbereiches 0 ≤ Γ ≤ 0.0450 und wurden gesondert in Tabelle 7.1 aufge-
führt. Die Anzahl der ermittelten Messwerte für jede Kategorie findet sich in Anhang B.
Die typische geschätzte Wahrscheinlichkeitsdichtefunktion der ermittelten Rekombinations-
tärken für eine Kategorie ist rechtsschief, die Varianzen unterscheiden sich teilweise deutlich
voneinander. Weitgehend unabhängig von der Kategorie und der Lage im Block sowie von der
Art der Verunreinigung treten vereinzelt sehr hohe neben sehr niedrigen Werten auf. Es wur-
den Schwankungen von mehr als einer Größenordnung gefunden. Auf diesen Umstand wird
in Abschnitt 7.3.1 eingegangen. Die Rekombinationsstärken wurden anhand der Mediane mit-
einander verglichen und folgende Aussagen wurden abgeleitet:
• Der Vergleich der Versetzungsanordnungen Typ A („aufgereiht“) mit Typ B („verteilt“)
anhand des Medians der Rekombinationsstärken lässt keinen Trend erkennen. Es kann
keine Aussage hinsichtlich möglicher Unterschiede zwischen den Rekombinationsakti-
vitäten von Versetzungen in diesen Anordnungen getroffen werden.
• In der Blockmitte (48 % bis 55 %) tendiert die Rekombinationsstärke in Randregionen zu
höheren Werten, sowohl bei Referenz- als auch bei vorsätzlich mit Metall verunreinigten
Proben. In höheren Regionen kann dieses Verhalten nicht beobachtet werden.
• In 83 % bis 86 % der Blockhöhe sind erhöhte Werte für den Cu-Block und den Fe-Block
gefunden worden, nicht jedoch für die Referenz oder den FeCu-Block.
• Tendenziell sind auch die Rekombinationsstärken der Versetzungen in 95 % der Block-
höhe des Cu-Blocks höher.
Analog zur Rekombinationsstärke wurden die ermittelten Hintergrunddiffusionslängen ana-
lysiert und in Form von Boxplots aufbereitet. Die Ergebnisse sind in den Abbildungen 7.8, 7.9
und 7.10 gezeigt.
Tabelle 7.1: Rekombinationsaktivitäten von Versetzungen (Typen A und B) - Extremwerte,
die nicht in den Abbildungen 7.5, 7.6 und 7.7 dargestellt sind.
Probe Blockhöhe [%] Mitte (M) /
Rand (R)
Typ Γ
Cu83 83,4 M A 0,0510
Cu83 83,4 M B 0,0650
Cu95 95,2 M B 0,0520
Cu95 95,2 R B 0,0500
Fe83 83,0 M A 0,0550
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Abbildung 7.5: Normierte Rekombinationsstärken der Typen A („aufgereiht“) und B („ver-
teilt“), 91-96 % der Blockhöhe. Extremwerte sind mit einem „+“ eingezeichnet.
Abbildung 7.6: Normierte Rekombinationsstärken der Typen A („aufgereiht“) und B („ver-
teilt“), 83-86 % der Blockhöhe.
Abbildung 7.7: Normierte Rekombinationsstärken der Typen A („aufgereiht“) und B („ver-
teilt“), 48-55 % der Blockhöhe.
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Abbildung 7.8: Hintergrunddiffusionslängen der Typen A („aufgereiht“) und B („verteilt“),
91-96 % der Blockhöhe. Extremwerte sind mit einem „+“ eingezeichnet.
Abbildung 7.9: Hintergrunddiffusionslängen der Typen A („aufgereiht“) und B („verteilt“),
83-86 % der Blockhöhe.
Abbildung 7.10: Hintergrunddiffusionslängen der Typen A („aufgereiht“) und B („verteilt“),
48-55 % der Blockhöhe.
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Für die lokalen Hintergrunddiffusionslängen lassen sich folgende Aussagen zusammenfassen:
• Die ermittelten Werte sind für den Cu-Block inbesondere in der Höhe der Blockmitte so-
wie im Kappenbereich deutlich niedriger gegenüber der Referenz aber auch im Vergleich
zu den Werten des Fe-Blocks.
• Die Hintergrunddiffusionslängen der Referenz sind im Blockmittenbereich und um 84 %
der Blockhöhe am höchsten. Im Kappenbereich befinden sie sich auf dem selben Niveau
bei 150 µm wie die des Fe-Blocks.
• Die Hintergrunddiffusionslängen des FeCu-Blocks in 83-86 % der Blockhöhe liegen an-
nähernd auf dem Niveau der einfach verunreinigten Blöcke, die hier beide annähernd
gleiche Werte aufweisen. Tendenziell sind sie eher höher.
Im Rahmen dieser lokalen Untersuchungen konnte kein eindeutiger Zusammenhang zwischen
Rekombinationsstärke und Hintergrunddiffusionslänge festgestellt werden.
7.2.3 Versetzungen um Ausscheidungen
In den beiden mit Kupfer verunreinigten Blöcken wurden häufig Versetzungsanordnungen
vom Typ C gefunden, die sich teilweise um eine Ausscheidung oder auch um ein Zentrum
ohne Ausscheidung angeordnet haben (siehe Abbildung 7.3). Vergleichsweise wenige solcher
Beispiele fanden sich dagegen im Fe-Block, im Referenzblock wurden in den untersuchten Ge-
bieten keine Anordnungen dieser Kategorie gefunden. In Kapitel 6.1 konnte bereits gezeigt
werden, dass es sich bei Ausscheidungen im Zentrum von Versetzungsanhäufungen um die
Übergangsmetalle Kupfer und Eisen handeln kann, die unter Umständen gemeinsam aus-
scheiden. Unter dem Lichtmikroskop wurden häufig Löcher in Zentren solcher Versetzungs-
anhäufungen gefunden. Sehr wahrscheinlich stammen diese von Ausscheidungen, die sich bei
der Oberflächenbehandlung der Proben herausgelöst hatten.
Mit wachsender Blockhöhe wurden tendenziell mehr Versetzungsanhäufungen vom Typ C ge-
funden. Insbesondere bei Betrachtung der Fälle, in denen eine oder mehrere Ausscheidungen
im Zentrum beobachtet wurden, entspricht dieser Befund den Erwartungen, da die Konzen-
tration der meisten Verunreinigunsatome mit steigender Blockhöhe zunimmt und aufgrund
dessen die Wahrscheinlichkeit der Ausscheidungsbildung steigt.
Abbildungen 7.11 und 7.12 zeigen Beispiele von Versetzungsanhäufungen um Ausscheidun-
gen im Cu-Block, wie sie typisch sind für den Cu-Block, nicht jedoch für den Fe- oder den
Referenzblock. Im FeCu-Block konnten vereinzelt sternförmige Anordnungen wie in der Mar-
kierung „A“ in Abbildung 7.11 (a) gefunden werden. In der Markierung „B“ ist eine rautenför-
mige Anordnung zu erkennen. Eine solche spezielle Form der Anordnung von Versetzungen
wurde gelegentlich im Cu-Block, nicht jedoch bei Proben aus anderen Blöcken beobachtet. In
Abbildung 7.11 (b) ist das entsprechende Topogramm der internen Quanteneffizienz zum Mi-
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(a) Mikroskopiebild (b) LBIC
Abbildung 7.11: Stark lokalisierte, rekombinationsaktive Versetzungen im Cu-Block (Cu83).
(a) Zwei Versetzungsanordnungen sind im Mikroskopiebild hervorgehoben: „A“ sternförmige
Anordnung, „B“ rautenförmige Anordnung. (b) Die markierten Versetzungsanordnungen sind
rekombinationsaktiv: Γ(A) = 0,024 µm, L(A) = 106 µm, Γ(B) = 0,0086, L(B) = 80 µm.
kroskopiebild (a) zu sehen. Beim Vergleich beider Bilder wird deutlich, dass die Gebiete um
stark lokalisierte Versetzungen eine deutlich erhöhte Rekombinationsaktivität aufweisen. In
der gezeigten Probe ist die interne Quanteneffizienz in den Gebieten „A“ und „B“ um mehr als
20 % reduziert, die normalisierte Rekombinationsstärke und die Hintergrunddiffusionslänge
betragen Γ(A) = 0,024 µm, L(A) = 106 µm, Γ(B) = 0,0086 und L(B) = 80 µm.
Die rautenförmige Versetzungesanordnung in der Markierung „B“ in Abbildung 7.11 sowie
zwei weitere Beispiele für Versetzungsanhäufungen sind in Abbildung 7.12 vergrößert darge-
stellt. Im Beispiel (a) Es lässt sich die Tendenz der Versetzungen beobachten, sich innerhalb
der Vesetzungsanordnung in Linien anzuordnen. In der Mitte befindet sich ein Loch, das ur-
sprünglich von einer Ausscheidung stammen kann. Im Beispiel (b) handelt es sich um ein
etwa 90 µm breites Gebiet, das mit kleineren Ausscheidungen und Versetzungen durchsetzt
ist. Gebiete dieser Art wurden auch im Randgebiet der Zelle Cu55 aus der Blockmitte des
Cu-Blocks gefunden, für die eine vergleichsweise geringe interne Quanteneffizienz gemessen
wurde (siehe Abschnitt 5.3). Da Ausscheidungen in dieser Form nur in der Kappenregion bezie-
hungsweise im Randbereich des Blocks beobachtet werden konnten wird angenommen, dass
eine sehr hohe Konzentration an Verunreinigungen die Voraussetzung für deren Entstehung
ist und selbst für stark verunreinigtes Material wie das vorliegende einen Sonderfall darstellt.
Ein weiteres, eher typisches Beispiel für stark lokalisierte Versetzungen ist rechts im Bild (c)
zu sehen. Auch hier befindet sich in der Mitte ein Loch, was von einer herausgefallenen Aus-
scheidung stammen kann.
Wie Abbildung 7.11 zeigt, können in Gebieten mit Typ C Versetzungen erhöhte Rekombinati-
onsaktivitäten ermittelt werden. Bei der Interpretation muss allerdings bedacht werden, dass
117
7 Rekombinationsaktivität von Versetzungen
(a) Rautenförmig (b) Durchsetzt
(c) Typisch
Abbildung 7.12: Lokalisierte Versetzungen um Ausscheidungen in der Kappenregion des Cu-
Blocks (Cu95). (a) Rautenförmige Anordnung mit Loch im Zentrum: Markierung „B“ in Abbil-
dung 7.11 (b) Durchsetzt: Versetzungslinien und Einzelversetzungen in direkter Umgebung
von Ausscheidungen (c) Sehr häufig vorkommende, oft kreisrunde Anhäufung.
auch eventuell vorhandene Ausscheidungen im Zentrum zur Erhöhung der Rekombinations-
aktivität führen können, wie bereits in Abschnitt 7.1 deutlich wurde. Es ist also möglich, dass
der reale Wert der Rekombinationsstärke der Versetzungen selbst durch die Anwesenheit von
Ausscheidungen erhöht ist.
Um eine quanitative Aussage über die Wirkung von Versetzungen mit beziehungsweise um
Ausscheidungen (Typ C) treffen zu können wurde die normalisierte Rekombinationsstärke
als Maß für die Rekombinationsaktivität mit der Hintergrunddiffusionslänge korreliert. Es
wurden hierfür die Daten aus 83 % der Blockhöhe sowie in der Kappenregion des Cu-Block
verwendet. Die Korrelation ist im Streudiagramm in Abbildung 7.13 dargestellt. Ein weiterer
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Abbildung 7.13: Zusammenhang zwischen Hintergrunddiffusionslänge und Rekombinations-
stärke stark lokalisierter Versetzungen (Versetzungsanordnungen Typ C) im Cu-Block und
Fe-Block.
Wert stammt aus der Blockmitte des Fe-Blocks (Fe54(0,0004;178)). Im Gegensatz zu den Ty-
pen A und B, deutet sich hier ein Trend an, bei dem ein negativer Zusammenhang zwischen
Rekombinationsstärke und Hintergrunddiffusionslänge besteht. Die Rekombinationsstärken
für den Typ C streuen über mehr als eine Größenordnung unabhängig von ihrer Höhenlage
im Block. Größenmäßig ordnen sie sich in die Ergebnisse für Versetzungsanordnungen der
Typen A und B ein. Es deutet sich an, dass für diese spezielle Anordnung der Versetzun-
gen keine Unterschiede zu anderen Formen zu finden sind. Die Rekombinationsstärken und
Hintergrunddiffusionslängen von Versetzungsanordnungen des Typs C sind in Anhang C auf-
gelistet.
7.3 Einfluss der lokalen Versetzungsdichte
Mit den im vorangegangenen Abschnitt 7.2.2 vorgestellten Werten der normalisierten Re-
kombinationsstärken für Versetzungsanordnungen der Typen A und B wurde die Hypothese
untersucht, dass die Rekombinationsstärke der Versetzungen von der lokalen Versetzungs-
dichte beeinflusst wird. Überlegungen zufolge führt eine größere Anzahl von Versetzungen
zur verstärkten Entleerung des umgebenen Siliciums. Erste Ergebnisse zu Simulationen zur
räumlichen Verteilung von metallischen Fremdatomen und der Entleerung des Volumens von
Fremdatomen wurden von MÖLLER et al. (2011) publiziert. Danach findet die Entleerung des
Volumens erst bei Temperaturen unterhalb von 650 °C statt und ist abhängig von der Art der
Verunreinigung. Die Ansammlung von Fremdatomen an Versetzungen und Korngrenzen ist
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jedoch auch auf das Angebot in der Umgebung beschränkt, das wiederum von der Gasamtkon-
zentration abhängen muss. Es wird davon ausgegangen, dass hauptsächlich zwei Arten von
Wechselwirkungen eintreten können:
• Das Vorhandensein (einer größeren Zahl) von Versetzungen hat einen Einfluss auf die
Auscheidungsbildung von Fremdatomen. Ergebnisse hierzu wurden bereits in Kapitel 6
diskutiert.
• Die Versetzungen konkurrieren untereinander (und mit Korngrenzen) um die vorhande-
nen Fremdatome, was im Falle hoher Versetzungsdichte zur Erniedrigung der Rekombi-
nationstärke der Versetzungen führt.
Am Beispiel von industriell gefertigten multikristallinen Solarzellen, wie sie standardmäßig
vertrieben werden, wurde der Effekt der verringerten Rekombinationsstärke für höhere Ver-
setzungsdichten bereits von KADEN et al. (2009) beschrieben. An handelsüblichen Industrie-
zellen konnte die Tendenz gefunden werden, dass die Versetzungen in Regionen mit höherer
mittlerer Versetzungsdichte schwächer rekombinationsaktiv sind. Neue, im Rahmen dieser
Arbeit durchgeführte Untersuchungen beziehen eine große Anzahl von Daten ein. Die Unter-
suchungen wurden an den in Kapitel 4 beschriebenen, teilweise stark verunreinigten Modell-
materialien durchgeführt. Insbesondere sollen die hier vorgestellten Ergebnisse die Fragen
klären, ob sich der genannte Effekt auch bei den gefertigten Solarzellen der stark mit Metal-
len verunreinigten Siliciumblöcke feststellen lässt und ob die Metalle möglicherweise sogar
einen Einfluss auf diesen Effekt haben.
7.3.1 Versetzungsdichte und Rekombinationsstärke
Abbildung 7.14 zeigt die Ergebnisse der Korrelationen der internen Quanteneffizienz mit der
lokalen Versetzungsdichte zweier nahe beieinander liegender Versetzungsanordnungen auf
einer Probe aus der Kappenregion des Fe-Blocks (Fe91). Die Auswahlgebiete weisen eine un-
terschiedliche mittlere Versetzungsdichte auf, was auch durch die Verschiebung der angepass-
ten Donolato-Rinio-Kurve nach rechts im Falle der höheren Versetzungsdichten deutlich wird.
Der ermittelte Wert für die Rekombinationsstärke der Versetzungen ist für die um das 3,4-fach
kleinere Versetzungsdichte um eine ganze Größenordnung höher.
Ähnliche Beispiele konnten in den meisten der untersuchten Proben gefunden werden. Es ist
somit denkbar, dass die lokale Versetzungsdichte ursächlich die Rekombinationsstärke der
Versetzungen beeinflusst. Unter der Annahme es steht lokal ein begrenzter Vorrat an Verun-
reinigungsatomen zur Verfügung, verteilen sich diese auf die Versetzungen und erhöhen in
entsprechendem Maße deren Rekombinationsaktivität. Höhere Versetzungsdichten bewirken
in diesem Fall einen geringeren Beitrag der Versetzungsanordnungen beziehungsweise einzel-
ner Versetzungen zur Rekombinationsaktivität.
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Um zu überprüfen, ob sich diesbezüglich Unterschiede ziwschen den untersuchten Modellma-
terialien bestimmen lassen wurden für Proben des Cu-Blocks, des Fe-Blocks, des FeCu-Blocks
sowie der Referenz 2 Regressionen der logarithmierten Werte der normalisierten Rekombina-
tionsstärke auf die logarithmierten Mediane der entsprechenden Versetzungsdichten durch-
geführt. Ein Beispiel für eine Regression ist in Abbildung 7.15 abgebildet (Cu83, Mitte).
(a) Mikroskopiebild (b) Donolato-Rinio-Kurven
Abbildung 7.14: Versetzungsdichte und normalisierte Rekombinationsstärke von Versetzun-
gen bei annähernd gleicher Hintergrunddiffusionlänge am Beispiel einer Probe aus dem Fe-
Block (Fe91). (b) Donolato-Rinio-Kurven für die Auswahlregionen in (a).
Abbildung 7.15: Regression der logarithmierten Rekombinationsstärke auf die logarithmier-
ten Mediane der Versetzungsdichte (Probe aus Cu83, Mitte).
121
7 Rekombinationsaktivität von Versetzungen
Abbildung 7.16: Einfluss der Versetzungsdichte auf die normalisierte Rekombinationsstärke
von Zellen aus stark mit Metallen verunreingten Blöcken. Es wurde jeweils eine Regression
der logarithmierten Werte der Rekombinationsstärke auf die logarithmierten Werte der Ver-
setzungsdichte durchgeführt.
Die Ergebnisse der Regressionen wurden neben der Blockhöhe auch nach Mitten- und Rand-
region getrennt betrachtet. Insgesamt wurde ein schwacher, jedoch deutlicher Trend gefun-
den, der die oben dargestellte Hypthese bestätigt. Die Rekombinationsstärken hängen von
den mittleren Versetzungsdichten der Versetzungsanordnungen ab. Höhere Versetzungsdich-
ten führen sowohl bei der Referenz als auch beim Metall verunreinigten Material zur Verrin-
gerung der Rekombinationsstärke von Versetzungen innerhalb von Versetzungsanordnungen.
Abbildung 7.16 verdeutlicht dies anhand der negativen Anstiegswerte der ermittelten Regres-
sionsgeraden. Der Zusammenhang ist sowohl für die stark verunreinigten Proben als auch für
die Proben aus der Referenz 2 vorhanden. Tendenziell lässt sich ein stärkerer Zusammenhang
in den Randregionen im Blockmitten- und Kappenbereich des Kupferblocks erkennen.
Für einige wenige Proben konnte kein Zusammenhang ermittelt werden. Auch die als gültig
erklärten Regressionen weisen teilweise eine sehr große Streuung auf. Für die dargestellten
Ergebnisse wurden Bestimmtheitsmaße der linearen Regression zwischen 0,2050 (Kappen-
region Referenz 2, Mitte) und 0,7969 (Mittenregion, Cu-Block, Rand) ermittelt. Die starken
Streuungen spiegeln den erwarteten Effekt wieder, dass die Rekombinationsstärke neben der
Versetzungsdichte von weiteren Faktoren stark beeinflusst wird. Insbesondere wird von einem
starken Einfluss der Dekoration mit (metallischen) Verunreinigungen ausgegangen.
Ein Vergleich der Blöcke untereinander sowie der Rand- und Mittenregionen lässt keine ein-
deutigen Aussagen zu. Tendenziell ist der Zusammenhang zwischen Rekombinationsstärke
und Versetzungdichte stärker in der Blockhöhe zwischen 83 % und 86 %, jedoch nur für die
Proben aus den stark verunreinigen Blöcken, nicht für die Referenz.
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7.3.2 Versetzungsdichte und Hintergrunddiffusionslänge
Die Hintergrunddiffusionslänge L0, die ein Qualitätsparameter für das versetzungsfreie Ma-
terial darstellt, sollte für eine Blockhöhe konstant sein wenn angenommen wird, dass sie le-
diglich von der Konzentration von Fremdatomen abhängt. Bei Betrachtung von L0 auf sehr
kleinem Längenmaßstab findet sich jedoch stets eine gewisse Spannweite für die Hintergrund-
diffusionslänge. Aus den Untersuchungen aus Abschnitt 7.2.2 wurden beispielsweise für die
Referenzprobe in 83,4 % der Blockhöhe Hintergrunddiffusionlängen von 152≤ L0 ≤ 266 µm ge-
funden. Die Hintergrunddiffusionslängen der Solarzellenprobe derselben Blockhöhe aus dem
Cu-Block variierten im Bereich 82≤ L0 ≤ 134 µm (siehe auch Abschnitt 7.2.2).
Als möglicher mitverursachender Einflussfaktor kommt die lokal inhomogene Verteilung der
Fremdatome in Betracht. Die Verteilung ist von den lokalen Umgebungsbedingungen abhän-
gig, die im multikristallinen Silicium sehr variieren. Ein Zusammenhang der Verteilung der
Fremdatome mit dem Vorhandensein von Versetzungen beziehungsweise Korngrenzen als
Wirkfaktor für die inhomogene Verteilung der Fremdatome angenommen werden, wie Kapi-
tel 6 gezeigt worden ist. Schließlich ist es auch noch denkbar, dass die Kornorientierung einen
Beitrag zur Anreicherung der Metalle im Korn liefert.
Die Annahme eines möglichen Zusammenhangs zwischen der Hintergrunddiffusionslänge und
der Versetzungsdichte konnte anhand der Daten nicht gestützt werden.
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Ein Großteil der Versetzungen ist nicht rekombinationsaktiv, was in allen untersuchten Pro-
ben am fehlenden Kontrast in den LBIC-Topogrammen festgestellt werden konnte. Dieses
Phänomen wurde unabhängig von der laterale Anordnung der Versetzungen beobachtet und
kann somit nicht allein mit der Anordnung der Versetzungen erklärt werden (zu Versetzungs-
anordnungen siehe Abschnitt 7.2.1). Als Ursache kommt die geringere Anreicherung von Ver-
unreinigungsatomen an die Versetzungen in Betracht. ZIERER (2014) fand dreifach erhöhte
Eisenkonzentrationen in Versetzungsclustern, die die Ladungsträgerlebensdauer reduzieren,
neben vergleichbaren Versetzungsclustern, die sich in der Eisenkonzentration und der La-
dungsträgerlebensdauer nicht von der Umgebung unterscheiden. Der Einfluss der Art der Ver-
setzungsanordnung kann jedoch nicht ausgeschlossen werden. Tendenziell finden sich unter
den Versetzungsanordnungen, die keine erhöhte Rekombinationsaktivität aufweisen, häufiger
jene des Typs A („aufgereiht“) als Typ B oder Typ C. Allerdings sind Versetzungsanordnungen
des Typs A vergleichsweise auffällig und werden unter Umständen leichter identifiziert. Ei-
ne Region mit vielen Versetzungen und geringem Kontrast der IQE ist beispielhaft für eine
Probe aus dem Cu-Block in Abbildung 7.17 dargestellt (markierter Bereich). Die betrachteten
Versetzungen verringern die interne Quanteneffizienz im Probenausschnitt nicht.
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Es kann nun die Fragen gestellt werden, welcher Anteil der Versetzungen in den verschiede-
nen Modellmaterialien überhaupt einen Einfluss auf die Diffusionslänge der Ladungsträger
hat und inwieweit sich die Modellmaterialien, bei denen teilweise Metalle zur Schmelze zuge-
geben wurden, hinsichtlich des Anteils aktiver Versetzungen unterscheiden. Die Fragestellun-
gen zielen auf die Überlegungen ab, nach denen Versetzungen als Getterzentren wirken, damit
das Volumen von Verunreinigungen reinigen und in gewisser Weise somit auch einen positiven
Effekt auf die Diffusionslänge im betrachteteten Gebiet haben können. Es wird erwartet, dass
für stärker verunreinigtes Material die Anzahl der „aktivierten“ Versetzungen steigt und oder
sich die Rekombinationsaktivität der Versetzungen erhöht. Ergebnisse zu letzterer Hypothe-
se sind bereits in den Abschnitten 7.2.2 und 7.2.3 besprochen worden. Ausgangsbasis für die
Untersuchungen zum Anteil aktiver Versetzungen bildeten dieselben Proben.
(a) (b)
(c)
Abbildung 7.17: Inaktive Versetzungen in der Kappenregion des Cu-Blocks (Cu95). (a) Mikro-
skopiebild (b) Versetzungsdichtebild (c) Interne Quanteneffizienz.
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7.4.1 Flächenhafte Darstellung der Rekombinationsaktivität von Versetzungen
Gleichung 2.14 beschreibt den Zusammenhang von Diffusionslänge und Versetzungdichte mit
zwei freien Paramtetern: die Rekombinationsstärke der Versetzungen und die Hintergrund-
diffusionslänge L0. L0 ist hierbei als diejenige Diffusionslänge zu verstehen, die abseits von
Versetzungen und Korngrenzen ermittelt werden kann. Für die untersuchten Probenbereiche
wurden die maximalen L0,max an den Orten mit der maximalen IQE abseits von Versetzun-
gen und Korngrenzen bestimmt. Wird L0 als konstant für den Probenausschnitt angenom-
men, reduziert sich die Anzahl der freien Parameter in Gleichung 2.14 auf nur einen, welcher
sich über den beschriebenen Zusammenhang für jeden Punkt des Auswahlbereiches ermitteln
und schließlich als Karte darstellen lässt. Ein solches Gammatopogramm ist rechts in Abbil-
dung 7.18 beispielhaft für einen Probenausschnitt aus dem Kappenbereich des Fe-Blocks ge-
zeigt (Fe91). Zur Berechnung des Gammatopogramms wurde die vorher im Auswahlbereich be-
stimmte maximale Hintergunddiffusionslänge, in gezeigten Beispiel L0,max = 148 µm, verwen-
det. Die Bereiche um die Gridfinger der Solarzelle, deren IQE-Werte für das Gebiet ebenfalls in
die Berechnung des Gammatopogramms eingingen, wurden zur Bestimmung des Anteils der
rekombinationsaktiven Versetzungen (nachfolgend erläutert) nicht berücksichtigt und sind in
den Bildern als horizontale, schwarze Streifen zu erkennen. In die Rechnungen geht ebenfalls
das zugehörige, links im Bild dargestellte Versetzungsdichtetopogramm ein. Beim Vergleich
beider Topogramme ist deutlich zu erkennen, dass sich die Rekombinationsaktivtäten der Ver-
setzungen auch in direkter Nachbarschaft deutlich voneinander unterscheiden können.
(a) Versetzungsdichte (b) Gammatopogramm
Abbildung 7.18: Gammatopogramm (b) eines Probenausschnitts aus dem Kappenbereich des
Fe-Blocks (Fe91) welches aus nebenstehendem Versetungsdichtetopogramm (a) und der maxi-
malen ermittelten Hintergrunddiffusionslänge L0,max = 148 µm berechnet wurde. Die Bereiche
um die Gridfinger sind geschwärzt.
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7.4.2 Flächenanteile rekombinationsaktiver Versetzungen
Im Anschluss an die Berechnung des Gammatopogramms wurde aus diesen Daten nun der
Anteil der rekombinationsaktiven Versetzungen am Gesamtinventar, bezogen auf die Fläche
für den jeweiligen Probenausschnitt ermittelt. Bei einer gewählten Hintergrunddiffusionlänge
kann für jede Rekombinationsstärke ein Flächenanteil aktiver Versetzungen bestimmt wer-
den. Dieser Anteil ist als Flächenanteil zu verstehen, den die rekombinationsaktiven Verset-
zungen bei gegebenem L0 einnehmen. In die Berechnung wurden alle Orte einbezogen an
denen die Versetzungsdichte ρ = 2 ·105 cm−2 oder größer war. Ausgangspunkt der Untersu-
chungen war die Überlegung, dass die Reinigungswirkung durch die Versetzungen abhängig
ist von der Art und der Menge der vorhandenen Verunreinigungen.
Abbildung 7.19 zeigt die kumulierten Häufigkeitsverteilungen der Flächenanteile aktiver Ver-
setzungen für die in Abbildung 7.18 dargestellte Probe sowie für eine weitere Probe aus dem
Referenzblock (Ref296) in Abhängigkeit von der normalisierten Rekombinationsstärke der Ver-
setzungen. Der Anteil aktiver Versetzungen steigt am stärksten im Bereich der Rekombinati-
onsstärken bis etwa 0,01. Erwartungsgemäß wird der Anteil größer für höhere Hintergrund-
diffusionlängen, da das Volumen in diesem Fall besser gereinigt werden muss. Eine stärkere
Reinigung würde demnach mit der Erhöhung des Anteils rekombinationsaktiver Versetzun-
gen einhergehen. Das lät sich leicht nachvollziehen, wenn man in Abbildung 7.19 beispiels-
weise die Kurven für die Referenzprobe bei L0 = 100 µm, L0 = 150 µm und L0,max = 246 µm
vergleicht. Andersherum würde bei einer stärkeren Verunreinigung des Materials die Hin-
tergrunddiffusionslänge sinken, wenn in etwa derselbe Anteil der Versetzungen aktiv ist. Al-
lerdings muss dann voraussgesetzt werden, dass beim stark verunreinigten Material die Re-
kombinationsaktivitäten vergleichbarer Versetzungen in vergleichbaren Anordnungen nicht
Abbildung 7.19: Kumulierte Häufigkeitsverteilungen der Flächenanteile aktiver Versetzun-
gen für eine Kappenprobe aus dem Fe-Block sowie für eine Kappenprobe aus dem Referenz-
block in Abhängigkeit von der normalisierten Rekombinationsstärke Γ.
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geringer sind. Mit den Ergebnissen aus Abschnitt 7.2.2 kann diese Voraussetzung zunächst
als erfüllt betrachtet werden.
L0,max ist bei der stark mit Eisen verunreinigten Probe aus Abbildung 7.19 um etwa 100 µm
geringer als bei der Referenzprobe. Die kumulierten Anteile aktiver Versetzungen liegen im
selben Größenbereich bis maximal 80 % beziehungsweise 90 % und übersteigen die der Re-
ferenzprobe für Γ ≥ 0,006 trotz geringerer maximaler Hintergrunddiffusionlänge. Das heißt,
trotz geringerer maximaler Hintergrunddiffusionslänge ist der Anteil aktiver Versetzungen
größer. Der Befund lässt sich auch auf Proben aus dem Cu-Block und auf andere Blockhöhen
übertragen. Abbildung 7.20 demonstriert dies für eine Referenzprobe, eine Probe aus dem Fe-
Block sowie eine Probe aus dem Cu-Block, jeweils aus der Blockmitte. Es wurde jeweils dieje-
nige Häufigkeitsverteilung dargestellt, die zur Probe mit der höchsten gefundenen maximalen
Hintergrunddiffusionlänge gehört (siehe Anhang D). Vereinzelt lassen sich auch Häufigkeits-
verteilungen finden, die geringere Anteile aktiver Versetzungen verglichen mit denen einer
entsprechenden Referenzprobe aufweisen. In solchen Fällen ist jedoch die maximale Hinter-
grunddiffusionlänge deutlich geringer. Damit kann die Annahme, dass bei stärkerer Verun-
reinigung des Materials der Anteil der aktiven Versetzungen steigt, bestätigt werden. Auch
die dargestellten Ergebnisse in Abbildung 7.20 deuten darauf hin, dass der Gesamtanteil der
rekombinationsaktiven Versetzungen im Bereich um 80 % liegt.
Es wurden Untersuchungen durchgeführt, inwieweit sich diese Gesamtanteile für Metall ver-
unreinigte Proben von denen der Referenzproben unterscheiden. Dafür wurde der Anteil ak-
tiver Versetzungen für alle untersuchten Probenausschnitte bei der jeweils bestimmten ma-
ximalen Hintergrunddiffusionslänge ermittelt. Die bestimmten Hintergrunddiffusionslängen
sind in Abhängigkeit von der Blockhöhe in Abbildung 7.21 dargestellt (siehe auch Anhang D).
Ein dünn gezeichnetes Symbol deutet an, dass die Probe aus dem Randbereich des Blocks
Abbildung 7.20: Kumulierte Häufigkeitsverteilungen der Flächenanteile aktiver Versetzun-
gen in der Blockmitte.
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Abbildung 7.21: Ermittelte maximale Hintergrunddiffusionslängen für verschiedene Block-
höhen.
stammt. Der Grafik kann entnommen werden, dass die maximalen Hintergrunddiffusions-
längen in den Referenzproben größer sind als in den mit Metall verunreinigten Proben, bis
zu 402 µm in Höhe der Blockmitte. Proben aus dem Cu-Block weisen in allen Blockhöhen
die deutlich schlechtesten Werte auf. Mit L0,max = 94 µm wurde im Kappenbereich des Cu-
Blocks an zwei Proben der niedrigste Wert bestimmt. Ein ähnliches Ergebnis wurde bereits in
Abschnitt 7.2.2 berichtet. Desweiteren kann für das Referenzmaterial, aber auch für den Fe-
Block festgestellt werden, dass die maximale Hintergrunddiffusionlänge für steigende Block-
höhen tendenziell sinkt, was aufgrund der Segregation der Metalle oben im Block ebenfalls
zu erwarten war. Die großen Streuungen der Werte deuten auf starke Inhomogenitäten in
den Rekombinationsaktivitäten beziehungsweise in der Defektverteilung hin. Den Ergebnis-
sen nach ist die Abhängigkeit der maximalen Hintergrunddiffusionlänge von der Blockhöhe
für den Cu-Block sehr gering.
In Abbildung 7.22 sind die maximalen Hintergrunddiffusionslängen L0,max in Abhängigkeit
vom Gesamtanteil der rekombinationsaktiven Versetzungen aller Rekombinationsstärken bei
L0,max dargestellt. Die genauen Werte der Gesamtanteile können den Tabellen in Anhang D
entnommen werden. Die maximalen Hintergrunddiffusionslängen bewegen sich augenschein-
lich auf einem für das Material charakteristischen Niveau. Für den Referenzblock sowie für
den Cu-Block und den Fe-Block sind jeweils drei Blockhöhen untersucht worden. Eine eindeu-
tige Abhängigkeit des Gesamtanteils rekombinationsaktiver Versetzungen von der Blockhöhe
wurde nicht gefunden. Es konnten Gesamtanteile von 63,9 % bis 92,2 % ermittelt werden. Zu-
sammenfassend kann weiterhin gesagt werden, dass die Hintergrunddiffusionlänge in einiger
Entfernung von Versetzungen und Korngrenzen erwartungsgemäß keine Abhängigkeit vom
Anteil der aktiven Versetzungen in der Umgebung zeigt, jedoch abhängig ist von der Art der
Verunreinigung.
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Abbildung 7.22: Ermittelte maximale Hintergrunddiffusionslängen L0,max in Abhängig-
keit der Flächenanteile rekombinationsaktiver Versetzungen (alle Rekombinationsstärken bei
L0,max).
7.4.3 Reinigungpotential von Versetzungen
Die Überlegungen aus dem vorrangegangenen Abschnitt können nun übertragen werden auf
die Hintergrunddiffusionslängen in unmittelbarer Umgebung von Versetzungsanordnungen,
die oft um einiges kleiner sind als die als maximal ermittelten Hintergrunddiffusionslän-
gen L0,max. Im Abschnitt 7.2.2 wurden die Ergebnisse von Untersuchungen vorgestellt, bei
denen die Hintergrunddiffusionslänge durch Korrelation der IQE mit der Versetzungsdich-
te für viele Versetzungsanordnungen ermittelt worden ist. Es konnte gezeigt werden, dass
die Hintergrunddiffusionlänge zwischen den untersuchten Materialien und Blockhöhen, aber
auch auf sehr kleiner Fläche innerhalb eines Probenausschnittes teilweise stark variiert.
Wie oben gezeigt wurde, ist stets ein beträchtlicher Teil der vorhandenen Versetzungen re-
kombinationsaktiv. Die Versetzungen besitzen eine bestimmte Rekombinationsstärke (siehe
Abschnitt 7.2.2 und 7.2.3). Für die am häufigsten auftretenden Versetzungstypen A und B
(siehe Abschnitt 7.2.1) konnte kein Zusammenhang zwischen Hintergrunddiffusionslänge und
Rekombinationsstärke ermittelt werden. Es wurde jedoch gezeigt, dass der Anteil rekombi-
nationsaktiver Versetzungen größer werden muss, wenn sich die Hintergrunddiffusionlänge
erhöhen soll (siehe Abbildung 7.19).
Diese Abhängigkeit lässt sich als Reinigungspotential der Versetzungen verstehen, die auf
Erhöhung des rekombinationsaktiven Anteils beruht. Um die Abhängigkeit des rekombina-
tiven Anteils für die verschiedenen Proben zu untersuchen, wurden die Gammatopogramme
für mehrere Hintergrunddiffusionslängen berechnet und im Anschluss daran jeweils der Ge-
samtanteil aktiver Versetzungen berechnet.
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Die Hintergrunddiffusionslänge wurde von 25 µm bis 400 µm in Schritten von 25 µm vari-
iert. Nicht alle Hintergrunddiffusionslängen sind in jedem Material realistisch, daher sind die
Untersuchungen je nach Material für die Hintergrunddiffusionslängen als Simulationen mit
hypothetischem Charakter zu verstehen. Das Ergebnis beschreibt den Reinigungseffekt, der
in Richtung höherer Hintergrunddiffusionslängen durch den wachsenden Anteil rekombinati-
onsaktiver Versetzungen hervorgerufen wird.
In Abbildung 7.23 sind die Gesamtanteile rekombinationsaktiver Versetzungen als Funktion
der Hintergrunddiffusionslänge für die verschiedenen Materialien aufgetragen. Die Proben
stammen aus dem Mittenbereich des Blocks. Die Abhängigkeit von der Blockhöhe wurde hier
nicht berücksichtigt, da die Annahme einer Abhängigkeit des Anteils aktiver Versetzungen
von der Blockhöhe bisher nicht haltbar ist. Es wurden jeweils diejenigen Kurven dargestellt,
die bei 50-prozentigem Anteil aktiver Versetzungen den minimalen beziehungsweise den ma-
ximalen Wert der Hintergrunddiffusionslänge aufwiesen.
Bei einer Hintergrunddiffusionslänge von 100 µm liegen die Anteilswerte aktiver Versetzung
am Gesamtrepertoire bei den Referenzproben bei 20-40 %, die der Proben aus den Fe-Blöcken
steigen bis auf 50 %. Für die Proben aus dem Cu-Block lassen sich Werte von etwa 80 % ermit-
teln, welche bereits in der Nähe der Maximalwerte liegen. In der Abbildung wird ersichtlich,
dass die Gesamtanteile der rekombinationsaktiven Versetzungen mit steigender Hintergrund-
diffusionslänge gegen einen Maximalwert gehen, der im Bereich zwischen 80 % und 95 % liegt.
Für einige Referenzproben wird dieser Wert im betrachteten Intervall bis 400 µm noch nicht
erreicht. Ein ähnliches Bild ergibt sich auch für die Proben aus den Randbereichen der Blöcke
Abbildung 7.23: Anteil aktiver Versetzungen im Cu-Block, Fe-Block, FeCu-Block sowie im
Referenzmaterial (Ref2). Die Ergebnisse stammen von Proben aus der Mittenregion der Blö-
cke. Dargestellt sind für jedes Material jeweils die Ergebnisse von Proben mit minimaler be-
ziehungsweise maximaler Hintergrunddiffusionslänge, verglichen bei 50-prozentigem Anteil
aktiver Versetzungen.
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Abbildung 7.24: Anteil aktiver Versetzungen im Cu-Block, Fe-Block, FeCu-Block sowie im
Referenzmaterial (Ref2). Die Ergebnisse stammen von Proben aus Regionen in Blockrand-
nähe. Dargestellt sind für jedes Material jeweils die Ergebnisse von Proben mit minimaler
beziehungsweise maximaler Hintergrunddiffusionslänge, verglichen bei 50-prozentigem An-
teil aktiver Versetzungen. Ausnahme war die FeCu-Probe, hier wurde nur diese eine Probe
aus dem Randbereich untersucht.
(Abbildung 7.24). Hier erreichen die Kurven der Referenzproben ihren Maximalwert jedoch
schon bei etwa L0 = 350 µm.
Anhand der Ergebnisse wird deutlich, dass die Verunreinigungen einen deutlichen Einfluss
auf das Reinigungspotenzial der Versetzungen haben. Im Vergleich zur Referenz ist bei den
stark mit Metallen verunreinigten Proben bei gleicher Hintergrunddiffusionslänge ein ver-
gleichsweise hoher Anteil der Versetzungen rekombinationsaktiv. Dieser Effekt, und damit
die Reinigungswirkung der Versetzungen, ist bei den Proben aus dem Cu-Block am stärksten,
gefolgt vom FeCu- und dem Fe-Block. Insgesamt steigen die Kurven für die Referenzproben
wesentlich langsamer an. Das heißt, weniger Versetzungen werden für den Anstieg der Hinter-
grunddiffusionslänge aktiv, die Reinigungswirkung ist schwächer. Der maximale Gesamtanteil
aktiver Versetzungen hat ein Maximum, das im Bereich zwischen 80 % und 95 % liegt und un-
terscheidet sich nicht erkennbar für die Modellmaterialien, es wird je nach Verunreinigung
jedoch früher erreicht.
7.5 Diskussion
Die in diesem Kapitel vorgestellten Ergebnisse ergänzen Berichte anderer Autoren, insbeson-
dere von RINIO (2004). Es wurden Erkenntnisse dargestellt über Rekombinationsaktivitäten
von Versetzungen für Solarzellen aus stark mit Metallen verunreinigten Siliciumblöcken. Aus
den Ergebnissen lassen sich die folgenden Aussagen ableiten, die für die Bildung eines Modells
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für die Wechselbeziehung von Fremdatomen und Versetzungen genutzt werden können:
• Die Rekombinationsstärke ist abhängig von der Dekoration der Versetzungen mit Verun-
reinigungen. Anhand der vorliegenden Ergebnisse der explorativen Untersuchung (Ab-
schnitt 7.2.2) können keine gesicherten Aussagen getroffen werden, die allgemeingültig
sind für eine bestimmte metallische Verunreinigung oder die Kombination beider Me-
talle. Eine Abhängigkeit von der Blockhöhe kann nicht ausgeschlossen werden. Eine
Tendenz zu höheren Werten (Γ ≥ 0,01) für die Rekombinationsstärke der Versetzungen
zeigt sich für den Cu-Block in der Kappenregion (91-96 % der Blockhöhe) und in 83-
86 % der Blockhöhe. Für den Fe-Block wurde eine solche Tendenz für die Blockhöhe
im Bereich 83-86 % gefunden. Im mittleren Blockhöhenbereich (48-55 %) der Blockhöhe
konnte die von RINIO (2004) berichtete Tendenz zu höheren Rekombinationsstärken im
Randbereich beobachtet werden. Ein Unterschied zwischen den verschiedenen Materia-
lien wurde nicht gefunden.
• Die Hintergrunddiffusionslänge in Solarzellen wird durch starke Verunreinigung des
Siliciums mit Kupfer beziehungsweise Eisen negativ beeinflusst (siehe Abschnitt 7.2.2).
Dabei hat Kupfer in allen drei Blockhöhen den größten Einfluss. Die Verunreinigung
mit beiden Metallen, Kupfer und Eisen wurde nur im Blockhöhenbereich 83-86 % unter-
sucht. Es hat sich herausgestellt, dass eine zweifache Verunreinigung nicht zur weiteren
deutlichen Verschlechterung des Materials führt. Die Untersuchung für weitere Block-
höhen wäre wünschenswert, um das Ergebnis verallgemeinern zu können.
• Ein Zusammenhang zwischen Hintergrunddiffusionslänge und normalisierter Rekombi-
nationsstärke konnte nur für stark lokalisierte Versetzungen (Typ C) gefunden werden.
Eine mögliche Erklärung hierfür wäre, dass sich dieser Typ von Versetzungen oft abseits
von weiteren Versetzungsclustern und Korngrenzen befindet und die Getterwirkung der
jeweils betrachteten Versetzungsanordnung nicht von der Wirkung überlagert wird, die
direkt benachbarte Strukturen haben können.
• Die Hintergrunddiffusionslänge variiert teilweise stark auf wenigen Quadratmillime-
tern. Als eine mögliche Ursache wird die inhomogene Verteilung der Verunreinigungs-
atome angesehen. Eine bedeutende Rolle hierbei wird den Versetzungen zugeschrieben,
die Metallatome aus dem umgebenen Material ziehen. Dieser Zusammenhang wurde
quantitativ von MÖLLER et al. (2011) beschrieben. Die Metalle binden an die Versetzun-
gen und erhöhen deren Rekombinationsaktivität. Es wird von einer starken Wechselwir-
kung zwischen der Versetzungsdichte, der Art der Versetzungen und ihrer Anordnung
sowie vom lokalen Angebot an Fremdatomen ausgegangen.
• Es konnte gezeigt werden, dass die Versetzungsdichte selbst als ein mitbestimmender
Faktor für die Rekombinationsstärke wirkt. Die Rekombinationsstärke der Versetzun-
gen nimmt tendenziell ab für steigende Versetzungsdichten im Auswahlgebiet. Bezieht
man dieses Ergebnis auf die getternde Wirkung der Versetzungen lässt sich schluss-
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folgern, dass die Versetzungen miteinander um die Fremdatome konkurrieren. Höhere
Versetzungsdichten würden demnach nicht dazu führen, dass sich im Zuge der Materi-
alherstellung und Prozessierung der Solarzellen mehr Verunreinigungsatome im Gebiet
ansammeln. Zu bedenken ist jedoch, dass diese Aussage zunächst nur für Versetzungs-
anordnungen zutreffend ist, für die ein Wert für die Rekombinationsstärke ermittelt
werden konnte. Nicht für alle Versetzungsanordnungen, die im LBIC-Bild als deutlichen
Kontrast geben, kann ein Wert für die Rekombinationsstärke ermittelt werden. Sehr oft
ergeben sich Punktwolken, die den Zusammenhang aus Gleichung 2.14 nicht wieder-
spiegeln (Erläuterungen siehe Kapitel 3.6).
• Ein Teil der untersuchten Versetzungen ist nicht rekombinationsaktiv. Der Flächenan-
teil inaktiver Versetzungen an der Gesamtfläche einer Probe beträgt mindestens 10 %.
Für die untersuchten Proben gilt dies unabhängig vom Grad der Verunreinigung.
• Die Betrachtungen zum Flächenanteil rekombinationsaktiver Versetzungen am Gesam-
tinventar (siehe Abschnitt 7.4) sind jeweils an mehreren Probenausschnitten einer Solar-
zelle durchgeführt worden und spiegeln einen deutlichen Trend wieder. Demnach ist bei
stärker verschmutztem Material der Flächenanteil der rekombinationsaktiven Verset-
zungen (alle Rekombinationsstärken) bei gleicher Hintergrunddiffusionlänge deutlich
größer. Der Effekt ist bei Verunreinigung mit Kupfer am stärksten. Für die Interpre-
tation der Ergebnisse sind einige Einschränkungen hinsichtlich der Validität zu beach-
ten. Zum einen werden aufgrund softwaretechnischer Einschränkungen für die Berech-
nung der Gammatopogramme nur Versetzungsdichten ρ = 2 ·105 cm−2 betrachtet und
eine Mittellung der Versetzungsdichte über jeweils vier Pixel durchgeführt. Somit sind
Versetzungsdichten unterhalb dieser Grenze nicht berücksichtigt worden. Des weiteren
werden in einem Gammatopogramm auch Versetzungen dargestellt, die in der Nähe be-
ziehungsweise in Korngrenzen liegen, die ebenfalls rekombinationsaktiv sein können.
Die elektrische Wirkung dieser Versetzungen kann dadurch zum Teil verfälscht wer-
den. Die meisten Versetzungen sind jedoch in ausreichender Distanz (mindestens eine
Diffusionslänge) zu Korngrenzen zu finden. Zudem konnten durch lichtmikroskopische
Betrachtung zwischen den verschiedenen Probensorten einer Kategorie zunächst keine
Unterschiede hinsichtlich der Verteilung und Anzahl von Korngrenzen beziehungswei-
se den Lagebeziehungen der Versetzungen zu den Korngrenzen festgestellt werden. Es
wurde daher angenommen, dass durch den Korngrenzeneffekt auftretende Fehler ähn-
lich verteilt und Unterschiede zwischen den Proben minimal sind, sodass die Ergebnisse
sinnvoll verglichen werden können.
Weiterhin wurde die Tendenz der Versetzungen beobachtet, sich in Linien anzuordnen. An-
gemerkt muss hierbei werden, dass nur Proben der oberen Hälfte der kristallisierten Blöcke
untersucht wurden. Im Gegensatz dazu hat RINIO (2004) Ergebnisse für Bereiche nahe des
Blockbodens vorgestellt, wo eine Vielzahl von Versetzungen „explosionsartig“ angeordnet sind
(siehe Abschnitt 7.2.1).
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Bei der Interpretation der Ergebnisse ist jedoch zu beachten, dass die strukturellen und elek-
trischen Eigenschaften des multikristallinen Siliciums stark variieren können, selbst auf Flä-
chen von wenigen Quadratmillimetern Größe. Wegen des sehr hohen präparativen und experi-
mentellen Aufwandes konnte nur eine begrenzte Anzahl von Proben untersucht werden. Auf-
grund der starken Untergliederung der beprobten Auswahlbereiche in Kategorien und da sich
insbesondere die Rekombinationsstärke der Versetzungen und die Hintergrunddiffusionslän-
ge nur für verhältnismäßig wenige Versetzungsanordnungen bestimmen ließen (Erläuterun-
gen siehe Kapitel 3.6), konnten für eine Kategorie einer Probensorte jeweils nur weniger als
20 Werte ermittelt werden. Zudem unterschieden sich die empirischen Verteilungsfunktionen
der gewonnenen Daten teilweise stark. Es können daher keine Aussagen zur Signifikanz der
Ergebnisse gemacht werden.
Desweiteren sind ähnliche Untersuchungen an anderen Siliciumblöcken notwendig, um die
Generalisierbarkeit der Ergebnisse zu gewährleisten. Weiteres Probenmaterial könnte zum
Beispiel mit abweichenden Kristallisationsbedingungen, wie einer veränderten Wachstums-
geschwindigkeit der Kristalle hergestellt werden.
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Während der Prozessierung zu Solarzellen werden die Siliciumscheiben mehrere Minuten
Temperaturen bis etwa 900 °C ausgesetzt, wodurch Getterprozesse in Gang gesetzt werden.
Verunreinigungsatome diffundieren zu potentiellen Senken wie den Waferoberflächen, aber
auch zu Korngrenzen und Versetzungen. In Abschnitt 2.1 wurde beschrieben, wie das Gettern
zur Waferoberfläche bei der Prozessierung der Solarzellen für die Reinigung des Siliciums ein-
gesetzt wird. Obwohl durch den Getterprozess nach MACDONALD et al. (2002) 60-90 % der
metallischen Verunreinigungen aus dem multikristalinen Silicium entfernt werden, verbleibt
doch ein nicht unerheblicher Teil im Material zurück, wodurch der Wirkungsgrad der fertigen
Solarzellen beeinträchtigt werden kann. Es ist davon auszugehen, dass das Vorhandensein
von Korngrenzen und Versetzungen mitbestimmend ist für den Anteil an Verunreinigungen,
der während der Prozessierung nicht zur Oberfläche diffundieren kann. Die Diffusion von Ver-
unreinigungen zu Versetzungen und Korngrenzen (siehe Abschnitt 2.3.2) hat verschiedene
Effekte zur Folge:
• Fremdatome sammeln sich an Korngrenzen und Versetzungen an und erhöhen deren
Rekombinationsaktivität.
• Die Diffusion gelöster Verunreinigungen zu Korngrenzen und Versetzungen erhöht lokal
die Qualität der gereinigten Region im Korn.
Im Folgenden wird ein methodischer Ansatz skizziert mit dem es gelingen kann, den Effekt
der industriellen Solarzellenprozessierung auf den Kurzschlussstrom an Korngrenzen bezie-
hungsweise Versetzungsanordnungen zu messen. Es wurden hierfür Untersuchungen an be-
nachbarten Waferproben aus dem Referenzblock Ref2, dem Cu-Block und dem Fe-Block (siehe
Abschnitt 4.1) durchgeführt. Wie in Abschnitt 3.4 erläutert wurden zunächst Schottky-Dioden
unter gleichen Bedingungen hergestellt (siehe Abschnitt 4.3), die dann im Anschluss mit der
LBIC-Methode untersucht worden sind. Jeweils eine der im Block direkt übereinanderliegen-
den Waferproben stammte aus einer industriell gefertigten Solarzelle. Die beiden benachbar-
ten Wafer wurden jeweils nicht prozessiert. Die hier vorgestellten Ergebnisse sind repräsen-
tativ für eine Vielzahl von Korngrenzen in den untersuchten Materialien.
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8.1 Kurzschlussstrom an Korngrenzen
Abbildung 8.1 zeigt den Kurzschlussstrom an einer Korngrenze, die über drei parallel überein-
anderliegende Waferproben verfolgt wurde. Die Proben stammten aus dem mit Eisen verun-
reinigten Block (Fe-Block) in 81-83 % der Blockhöhe (siehe Abschnitt 4.1). Zwei der gezeigten
Wafer waren nicht prozessiert worden und zeigen nur geringe Unterschiede (a) und (b). Im
Gegensatz der Probe Fe81 (a), die nur auf der Probenoberseite poliert worden war, erhielt die
Probe Fe82 eine beidseitige Politur. Die mittlere Verringerung des Kurzschlussstroms der Pro-
be Fe82, verglichen mit der Probe Fe82, beträgt 0,27 µA. Das entspricht etwa 20 % bezogen
auf den Maximalwert der Probe Fe81. Abbildung (c) wurde mit den Messdaten von einer in-
dustriell prozessierten Solarzelle angefertigt. Der Maximalwert ist hier 4,8-fach (378 %) höher
als der Maximalwert des Nachbarwafers Fe81 und ist weiter von der Korngrenze entfernt zu
finden. Der Kurzschlussstrom der in (c) gezeigten Probe wurde anschließend wiederholt mit
Schottky-Kontakt gemessen (d). Der Maximalwert liegt hier um etwa 50 % höher, bezogen auf
den Maximalwert der Probe Fe81. Schließlich wird durch den Vergleich von (c) und (d) der Un-
(a) Fe81 (b) Fe82
(c) Fe83, Solarzelle (d) Fe83, Schottky-Kontakt
Abbildung 8.1: Kurzschlussstrom an einer Korngrenze. (a) und (b) unprozessierte Nach-
barwafer Fe81 und Fe82 mit Schottky-Kontakt, (c) industriell prozessiert, mit Solarzellstruk-
tur (Fe83), (d) industriell prozessiert, mit Schottky-Kontakt (Fe83). Die Schrittweite betrug
12,5 µm.
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Abbildung 8.2: Kurzschlussstrom über dieselbe Korngrenze in dem mit Eisen verunreinig-
ten Block. Die Profillinien schneiden die Korngrenze jeweils etwa senkrecht in der Mitte des
entsprechenden Topogramms aus Abbildung 8.1.
terschied zwischen der industriell gefertigten Solarzellenstruktur und der Schottky-Struktur
bezüglich des Kurzschlussstroms deutlich. Der Maximalwert gemessen mit der originalen Zell-
struktur (c) ist um den Faktor 3,2 höher als der Maximalwert der an derselben Waferprobe mit
Schottky-Struktur gemessen wurde, nachdem die industriell prozessierte Solarzellenstruktur
auf der Vorder- und Rückseite wegpoliert worden war. Das enspricht einem erhöhten Maxi-
malwert mit originaler Zellstruktur um 319 %, bezogen auf den Maximalwert derselben Probe
mit Schottky-Struktur (d). Weiterhin ist die Region erhöhter Rekombinationsaktivität an der
Korngrenze, die sich in niedrigeren Kurzschlussströmen äußert, beim industriell prozessierten
Wafer verbreitert (Abbildungen (c) und (d)).
Um die Verbreiterung und die Ausprägung der Verringerung gegenüberzustellen, wurde für
jede Waferprobe in Abbildung 8.1 eine Linie über den Kurschlussstrom quer zur Korngrenze
extrahiert. Die Linien schneiden die Korngrenze jeweils in der Mitte des entsprechenden To-
pogramms. Die Kurzschlussströme sind in Abbildung 8.2 gegeneinander aufgetragen. Der Ver-
gleich zwischen dem prozessierten und den nicht prozessierten Wafern zeigt deutlich die oben
genannte Verbreiterung der Region geringeren Kurzschlussstroms um die Korngrenze beim
prozessierten Wafer Fe83. Die Breiten der Gräben auf halber Höhe betragen 0,05 µm (Fe81),
0,06 µm (Fe82), 0,11 µm (Fe83,Schottky) und 0,14 µm (Fe83,Zelle). Weiterhin ist ein Abfallen des
Signals mit wachsender Entfernung von der Korngrenze in das Korn hinein erkennbar, jedoch
nur bei den beiden unprozessierten Waferproben Fe81 und Fe82. Die maximale Verringerung
des Kurzschlussstroms an der Korngrenze war am größten für die prozessierte Waferprobe:
0,54 µA (Fe83,Schottky) beziehungsweise 0,60 µA (Fe83,Zelle). Für die Nachbarwafer ergaben
sich Werte von 0,48 µA (Fe81) und 0,34 µA (Fe82).
Abbildung 8.3 zeigt analog zu obigem Beispiel den Kurzschlussstrom einer Korngrenze im
Referenzblock Ref2 in 83-85 % der Blockhöhe. Auch hier wurden zwei Proben aus Nachbarwa-
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fern (a) und (b) und die entsprechende Solarzellenprobe (c) vor der Messung des LBIC-Signals
einem Schottky-Kontakt versehen. Es wurde ebenfalls eine der Proben aus den Nachbarwafern
(Ref283) einseitig, die andere (Ref285) beidseitig poliert. Auch hier zeigt die beidseitig polierte
Probe eine Verringerung des maximalen Kurzschlussstroms um etwa 22 % (vgl. Abbildungen
(a) und (b)). Der Einfluss der Prozessierung auf den Kurzschlussstrom ist im Topogramm in
Abbildung (c) zu sehen. Der Reinigungseffekt der Korngrenze wirkt auf der linken Seite der
Korngrenze besonders stark. Wie in den Abbildungen (a) und (b) zu erkennen ist, war hier der
Kurzschlussstrom vor der Prozessierung niedriger als in dem anderen Korn, rechts im Bild.
Nach der Prozessierung zeigte sich, dass der Kurzschlussstrom des linken Korns nahe der
Korngrenze in einer Region von etwa 200 µm Breite auf das Niveau des rechten Korns ange-
hoben wurde (c). Im Vergleich zur unprozessierten Waferprobe Ref283 weist die Probe einen
um etwa 47 % höheren Maximalwert des Kurzschlussstroms auf. Die Verringerung des Kurz-
schlussstroms um die Korngrenze sind untereinander vergleichbar und betragen rund 0,7 µA.
(a) Ref283 (b) Ref285
(c) Ref284, prozessiert, mit Schottky-Kontakt
Abbildung 8.3: Korngrenze im Randbereich des Referenzblocks. (a) und (b) zeigen diesselbe
Korngrenze in jeweils einem Nachbarwafer der prozessierten Probe, die in (c) dargestellt ist.
(a) Unprozessierter Nachbarwafer 1 (Ref283) (b) Unprozessierter Nachbarwafer 2 (Ref285) (c)
Prozessiert (Ref284).
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8.2 Diskussion
Das Ziel war es, den Einfluss der industriellen Prozessierung auf die lokale elektrische Akti-
vität in der Umgebung von Korngrenzen zu beobachten. Mögliche Unterschiede, die unabhän-
gig von der industriellen Prozessierung existieren können, wurden durch den Vergleich zwei-
er unprozessierter, benachbarter Waferproben aufgedeckt werden. Zum einen können diese
aus dem, wenn auch geringen, Unterschied im Defektinventar der Proben zustande kommen.
Gleichzeitig muss trotz gleicher Probenpräparation mit Abweichungen gerechnet werden, die
durch die Herstellung der Schottky-Kontakte entstehen. Das LBIC-Signal reagiert sensibel
auf Schwankungen der Dicke der halbtransparenten Aluminiumschicht. Die Herstellung der
Schichten ist nur in Grenzen reproduzierbar (siehe Abschnitte 3.4.4 und 4.3). Für eine genaue-
re Abschätzung dieses Einflusses sind weitere Untersuchungen notwendig.
Die vorgestellten Ergebnisse demonstrieren den Effekt der lokalen Reinigung des umgebe-
nen Siliciums durch die Korngrenze. Im ersten Fall wurden Waferproben aus dem mit Eisen
verunreinigten Block (Fe-Block) untersucht. Die Region geringeren Kurzschlussstroms um die
Korngrenze wies nach der Prozessierung etwa die doppelte Breite auf. Die umgebenen Körner
wurden deutlich gereinigt. Ein zweiter Fall (Referenz 2) bestätigte, dass das die untersuchte
Korngrenze umgebene Silicium besonders bei ursprünglich sehr niedrigem Kurzschlussstrom
nach der Prozessierung in stärkerem Maße gereinigt ist. Eine deutliche Erhöhung des Kurz-
schlussstroms konnte in einem Streifen entlang der Korngrenze von etwa 200 µm Breite beob-
achtet werden.
Das Fernziel solcher Untersuchungen kann einerseits sein, einen möglichen Unterschied zwi-
schen einem Referenzblock und gezielt verunreinigten Blöcken herauszustellen. Weiterhin
können selbige Untersuchungen auch auf Versetzungsanordnungen übertragen werden. Hier-
für sind jeweils eine Vielzahl weiterer Untersuchungen notwendig, die nicht mehr im Rahmen
dieser Arbeit umgesetzt werden konnten.
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Das Hauptziel der vorliegenden Arbeit war es, erweiterte Erkenntnisse über die Verteilung von
Kupfer und dessen Wechselwirkung mit Versetzungen und Korngrenzen sowie den Einfluss
auf die Rekombinationsaktivität der ausgedehnten Defekte in multikristallinem Silicium zu
erlangen. Parallel zur Untersuchung von Kupfer als Verunreinigung wurden für vergleichende
Zwecke auch Eisen sowie beide Elemente in Wechselwirkung betrachtet. Für die Umsetzung
der Aufgabe wurden verschiedene optische und elektrische Charakterisierungsmethoden an-
gewendet und die gewonnen Ergebnisse gegenübergestellt. Zusätzlich wurden Diffusionsexpe-
rimente durchgeführt. Es wurde weiterhin ein methodischer Ansatz vorgestellt, mit dem lo-
kale Untersuchungen zum Einfluss industrieller Prozessierung auf die Rekombinationseigen-
schaften ausgedehnter Defekte und deren Umgebung durchgeführt werden können. Es wurde
ein Rezept für die Präparation von Schottky-Strukturen auf Waferproben mit halbdurchläs-
siger Aluminiumschicht als Vorderseitenelektrode entwickelt, die sich für örtlich aufgelöste
Messungen des Kurzschlussstroms eignen. Mit der Methode konnten parallele Waferproben
untersucht werden, die hinsichtlich der Defektverteilung zunächst vergleichbar waren, jedoch
unterschiedlich behandelt worden waren. Zum einen wurden Vergleich zwischen industriell
prozessierten Waferproben und deren unprozessierten Nachbarwafern durchgeführt. Zum an-
deren konnten Proben, die viele Korngrenzen und Versetzungen aufwiesen, hinsichtlich des
lokalen Rekombinationsverhaltens untersucht werden nachdem sie Diffusionsexperimenten
mit Kupfer beziehungsweise Eisen ausgesetzt worden waren. Über den lokalen Nachweis von
Metallen im Anschluss an weitere Diffusionsexperimente wurde untersucht, inwieweit Korn-
grenzen und Versetzungen sowie die Diffusionsparameter die Verteilung von Metallen beein-
flussen.
Die dargestellten Ergebnisse zeigen Wege zur weiteren Untersuchung insbesondere der elek-
trischen Auswirkung der Wechselwirkungen von Metallen und Korngrenzen beziehungsweise
Versetzungen auf. Folgende Hauptaussagen lassen sich sich aus den Ergebnissen der Unter-
suchungen herausstellen:
• An unprozessierten Modellmaterialien, die mit der Methode der gerichteten Erstarrung
hergestellt worden waren, wurde zunächst der Einfluss von Kupfer und Eisen auf op-
tische und elektrische Eigenschaften entlang der Kristallisationsrichtung untersucht.
Erhöhte Sauerstoffkonzentrationen in der unteren Blockhälfte bei starker Verunreini-
gung mit Eisen weisen auf den Einfluss der Metalle hin. Es wurde jedoch auch deutlich,
dass die Temperaturhistorie bei der Kristallisation einen Beitrag für den Sauerstoffge-
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halt liefert. Die Bestimmung der Kohlenstoffkonzentrationen wurde mit der Absorpti-
onsbande bei 1206 cm−1 durchgeführt. Hierfür wurde zunächst ein Kalibrierfaktor für
das Absorptionssignal ermittelt. Es ergaben sich keine deutlichen Unterschiede für die
Kohlenstoffkonzentrationen zwischen den Blöcken, die sich eindeutig auf Kupfer oder
Eisen zurückführen ließen. Die stark verringerten Diffusionlängen der verunreinigten
Blöcke über die gesamten Blöcke, insbesondere bei starker Kontamination mit Eisen,
zeigen allerdings, dass nicht allein Sauerstoff für die Verschlechterung der Qualität ver-
antwortlich sein kann. Der Hauptanteil wird daher den Metallen zugeschrieben.
• Anhand der blockhöhenabhängigen Ladungsträgerdiffusionslängen wurde die Vermin-
derung der Qualität der mit Metallen verunreinigten Blöcke festgestellt. Bei den inter-
nen Quanteneffizienzen der prozessierten Solarzellen konnte dieser Trend jedoch nicht
einheitlich wiedergefunden werden. Lediglich einige Zellen aus Boden- und Kappenbe-
reich, sowie einige Zellen aus dem mit Kupfer verunreinigten Block wurden als auffal-
lend schlechter im Vergleich identifiziert. Die laterale Verteilung der internen Quan-
teneffizienz zeigt demgegenüber eine Tendenz, bei der starke Verunreinigung mit Eisen
eher zur Verdichtung von Defekten führt, Kupfer dagegen eher Feinverteilung provo-
ziert. Es wird daher von lokalen Unterschieden hinsichtlich der Rekombinationseigen-
schaften ausgegangen.
• Bei Untersuchungen an Ausscheidungen in der Kappenregion eines sehr stark mit Kup-
fer und Eisen verunreinigten Siliciumblocks sind Mehrfachausscheidungen von Kup-
fer und Eisen beobachtet worden. Aufgrund starker Verspannungen im Kristallgitter
kommt es zur Bildung von Versetzungen an den Ausscheidungen, die ebenfalls gefunden
werden konnten. Wie andere Autoren bestätigen kann man annehmen, dass die Entste-
hung von Versetzungen auch an kleinen vorliegenden Metallansammlungen möglich ist.
Kupfer und Eisen als Mitverursacher für die Bildung von Versetzungen können daher
nicht ausgeschlossen werden. Durch die Wechselwirkung der Metalle mit den sich bil-
dendenden Versetzungen werden diese zu großen Teilen im Kristall gehalten und können
schlecht zu den Oberflächen des abkühlenden Kristalls diffundieren. Da die Fremdatome
selbst heterogene Keimbildungszentren darstellen, bilden sich während der Abkühlung
Präzipitate im gesamten Volumen aus.
• Es wurden Diffusionsexperimente bei 780 °C und 1180 °C durchgeführt. Die Ergebnisse
der Untersuchungen an den Proben weisen auf beschleunigte Ausscheidung von Eisen in
Gegenwart von ausreichenden Mengen Kupfer hin. Dieses Verhalten konnte nur bei sehr
hoher Diffusionstemperatur und bei sehr schneller Abkühlung beobachtet werden. Eine
sehr schnelle Abkühlung von 1180 °C bewirkt weiterhin eine verringerte Rekombina-
tion in der direkten Umgebung der Versetzungen und vieler Korngrenzen, wohingegen
die Rekombination im umgebenen Volumen deutlich erhöht ist. Nach Eindiffusion von
Kupfer bei 780 °C und moderater Abkühlung wurde die Aktivierung von Versetzungen
beobachtet, die zuvor keine Rekombinationsaktivität zeigten. Es konnte gezeigt werden,
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dass der Sammeleffekt der Versetzungen und Korngrenzen auf die Metallatome durch
die Abkühlbedingungen beeinflusst werden kann.
• Für die lokalen Untersuchungen der Rekombinationsaktivitäten von Versetzungen und
die Bestimmung der Hintergrunddifussionslängen wurden aus der oberen Blockhälfte
der oben genannten Modellmaterialien jeweils mehrere repräsentative Proben ausge-
wählt und mit dem Donolato-Rinio-Modell zur Abhängigkeit der internen Quanteneffizi-
enz von der Versetzungsdichte untersucht. Die Untersuchungen führten zu dem Ergeb-
nis, dass erhöhte Rekombinationsaktivitäten von Versetzungen tendenziell auftreten für
Versetzungen des mit Kupfer verunreinigten Blocks in 83 % und in 95 % der Blockhö-
he sowie für Versetzungen des mit Eisen verunreinigten Blocks in einer Blockhöhe von
83 %. Für die Referenz und den mit beiden Metallen verunreinigten Block, sowie für Pro-
ben aus anderen untersuchten Blockhöhen wurden keine solchen Tendenzen beobachtet.
Eine mögliche Erklärung für negativen Befund des mit sowohl mit Eisen als auch mit
Kupfer kontaminierten Blocks stellt die oben beschriebene bevorzugte Eisenausschei-
dung bei Anwesenheit von Kupfer dar. Die Metalle würden demnach eher im Volumen
ausgeschieden und lagerten sich tendenziell weniger an den Versetzungen an.
• Es wurde ein negativer Zusammenhang zwischen der Rekombinationsaktivität von Ver-
setzungen und der mittleren Versetzungsdichte gefunden, wobei der Effekt größer bei
stärkerer Verunreinigung mit Metallen ist. Demnach ist die Rekombinationsaktivität
von Versetzungen sowohl vom vorliegenden Vorrat an Verunreinigungen als auch von
der Nähe weiterer Versetzungen abhängig, die um die Fremdatome konkurrieren. Bei
genügend starker Verunreinigung genügt die starke Reinigungswirkung der Versetzun-
gen jedoch nicht, um die Hintergrunddiffusionslänge auf mit der Referenz vergleichbare
Werte bis weit über 200 µm anzuheben. Bei den Proben aus den einfach verunreinigten
Blöcken ergaben sich in den genannten Blockhöhen nur Werte um 120 µm. Entsprechend
den Erwartungen fielen maximal bestimmte Hintergrunddiffusionlängen sowohl für ver-
unreinigtes Material als auch für die Zellen aus der Referenz mit steigender Blockhöhe
ab, wobei der Gradient bei starker Kupferkontamination als sehr gering festgestellt wur-
de.
• Mit Hilfe des Donolato-Rinio-Modells wurde abgeschätzt, inwieweit mit stärkerer Ver-
unreinigung der Anteil der rekombinationsaktiven Versetzungen am Gesamtinventar
steigt. In Abhängigkeit verschiedener angenommener Hintergrunddiffusionslängen wur-
de so die Reinigungswirkung der Versetzungen in den Zellen der verschiedenen Materia-
lien untersucht. Sowohl im Randbereich der Blöcke als auch im Mittenberich zeigte sich,
dass die Reinigungswirkung der Versetzungen bei Kupferkontamination am stärksten
ist, gefolgt von der doppelten Verunreinigung mit Kupfer und Eisen und von der ein-
fachen Eisenkontamination. Der Anteil aktiver Versetzungen bei den Referenzproben
erreichte bei einigen Proben auch bei einer angenommenen Hintergrunddiffusionslänge
von 400 µm noch kein Maximumniveau. Dieser Effekt ist stärker für Referenzproben aus
143
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dem Randbereich des Blocks. Für alle untersuchten Materialien wurde ein Maximalni-
veau rekombinationsakiver Versetzungen identifiziert, dass im Bereich zwischen 80 %
und 95 % liegt.
• Der Reinigungseffekt an Korngrenzen durch die industrielle Prozessierung von Solarzel-
len konnte mittels ortsaufgelöster Messungen des Kurzschlussstroms an parallelen Wa-
ferproben visualisiert werden, wovon jeweils eine zur Solarzelle prozessiert worden war.
Dazu wurde ein methodischer Ansatz vorgestellt, der den relativen Kurzschlussstrom
mit hoher Ortsauflösung über zuvor aufgebrachte halbdurchlässige Aluminiumschich-
ten misst.
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Anhang A: Ergebnisse der
Schichtdickenbestimmung mit der Spektralen
Ellipsometrie
Schichtdicken hergestellter Schottky-Strukturen, die mit der Spektralen Ellipsometrie ermit-
telt wurden.
Probe d(Al) [nm] d(SiO2) [nm] d(Al2O3) [nm]
monokristalline Solarzelle 8,1 2,7 2,2
9,7 2,0 2,0
9,7 0 2,7
11,9 2,8 0
12,7 2,7 0
monokristalliner Wafer 9,3 2,0 2,0
10,2 2,0 2,0
10,3 0 2,8
11,8 0 2,9
14,1 2,9 0
Ref283 12,7 1,7 5,8
Ref284 15,3 2,6 5,5
Ref285 13,4 1,6 5,3
Fe81 16,8 0 5,0
Fe82 14,6 0 5,2
Fe83 16,6 0,6 3,6
D2b 13,0 1,9 5,0
Ref31b nicht bestimmt nicht bestimmt nicht bestimmt
D3b nicht bestimmt nicht bestimmt nicht bestimmt
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Anhang B: Versetzungen Typ A und Typ B
Anhand von Stichproben wurden Versetzungsanordnungen in Solarzellen lokal hinsichtlich
ihrer Rekombinationsaktivität und der Hintergrunddiffusionslängen untersucht. Die Ergeb-
nisse wurden in den Abbildungen 7.7, 7.6 und 7.5, beziehungsweise in den Abbildungen 7.10,
7.9 und 7.8 in Abschnitt 7.2.2 in Form von Boxplots dargestellt. Folgende Tabelle führt jeweils
die Anzahl der Messwerte pro Probe (Solarzellenausschnitt) und Versetzungskategorie (siehe
Abschnitt 7.2.1) auf.
Anzahl der Messwerte pro Probe und Versetzungskategorie Versetzungskategorie zur Bestim-
mung der Rekombinatinsstärke von Versetzungsanordnungen und der Hintergrunddiffusions-
länge.
Solarzelle Lage lateral Anzahl der
Proben
Kategorie der
Versetzungs-
anordnung
Anzahl der
Messwerte
Γ und L0
Ref248 Mittenregion 2 Typ A 13
Ref248 Mittenregion 2 Typ B 6
Ref248 Randregion 2 Typ A 9
Ref248 Randregion 2 Typ B 7
Ref284 Mittenregion 2 Typ A 8
Ref284 Mittenregion 2 Typ B 9
Ref284 Randregion 1 Typ A 5
Ref284 Randregion 1 Typ B 6
Ref296 Mittenregion 2 Typ A 11
Ref296 Mittenregion 2 Typ B 6
Ref296 Randregion 2 Typ A 6
Ref296 Randregion 2 Typ B 5
Fe54 Mittenregion 2 Typ A 7
Fe54 Mittenregion 2 Typ B 17
Fe54 Randregion 1 Typ A 5
Fe54 Randregion 1 Typ B 7
Fe83 Mittenregion 2 Typ A 6
Fe83 Mittenregion 3 Typ B 16
Fe83 Randregion 1 Typ A 6
Fortsetzung auf der nächsten Seite . . .
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Solarzelle Lage lateral Anzahl der
Proben
Kategorie der
Versetzungs-
anordnung
Anzahl der
Messwerte
Γ und L0
Fe83 Randregion 1 Typ B 1
Fe91 Mittenregion 2 Typ A 14
Fe91 Mittenregion 2 Typ B 4
Fe91 Randregion 1 Typ A 7
Fe91 Randregion 2 Typ B 11
Cu49 Mittenregion 2 Typ A 9
Cu49 Mittenregion 2 Typ B 13
Cu49 Randregion 1 Typ A 7
Cu49 Randregion 1 Typ B 6
Cu83 Mittenregion 2 Typ A 9
Cu83 Mittenregion 2 Typ B 8
Cu83 Randregion 1 Typ A 6
Cu83 Randregion 1 Typ B 1
Cu95 Mittenregion 2 Typ A 5
Cu95 Mittenregion 2 Typ B 5
Cu95 Randregion 1 Typ A 9
Cu95 Randregion 2 Typ B 9
FeCu86 Mittenregion 2 Typ A 6
FeCu86 Mittenregion 2 Typ B 7
FeCu86 Randregion 2 Typ A 8
FeCu86 Randregion 2 Typ B 6
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Anhang C: Typ C Versetzungen
In Abschnitt 7.2.3 wurden stark lokalisierte Versetzungen untersucht, die oft um Ausscheidun-
gen beobachtet wurden. Nachstehende Tabelle fasst die ermittelten normalisierten Rekombi-
nationsstärken Γ sowie die Hintergrunddiffusionslängen L0 zusammen.
Rekombinationsstärken stark lokalisierter Versetzungen und zugehörige Hintergrunddiffusi-
onslängen.
Probe Blockhöhe [%] Mitte (M) /
Rand (R)
Γ L0 [µm]
Cu95 95,2 M 0,0550 68
Cu95 95,2 M 0,0500 66
Cu95 95,2 M 0,0320 74
Cu83 83,4 M 0,0014 104
Cu83 83,4 M 0,0470 76
Cu83 83,4 R 0,0046 122
Cu83 83,4 R 0,0009 106
Cu83 83,4 R 0,0350 114
Fe54 54,1 M 0,0004 178
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Anhang D: Flächenanteile
rekombinationsaktiver Versetzungen
Bei zuvor als maximal ermittelter Hintergrunddiffusionslänge L0 wurden die Flächenanteile
bestimmt, die auf Solarzellenproben von Versetzungen mit messbarer Reaktionsaktivität be-
legt sind. Die folgenden Tabellen enthalten die Ergebnisse über alle Rekombinationsstärken
bis Γ= 0,1 aus den Mittenbereichen, beziehungsweise aus den Randbereichen der Solarzellen.
Flächenanteile rekombinationsaktiver Versetzungen am Gesamtinventar im Probenaus-
schnitt bei als maximal ermittelter Hintergrunddiffusionslänge im Mittenbereich der Zellen.
Probe Blockhöhe [%] L0,max [µm] Anteil aktiver
Versetzungen [%]
Ref296a 95,6 246 83,7
Ref296b 95,6 226 73,4
Ref284a 84,3 308 67,2
Ref284b 84,3 218 63,9
Ref248a 48,4 402 81,8
Ref248b 48,4 340 85,7
Fe91a 90,8 148 88,9
Fe91b 90,8 144 82,4
Fe83a 83,0 154 76,1
Fe83b 83,0 150 70,8
Fe54a 54,1 254 92,2
Fe54b 54,1 262 87,2
Cu95a 95,2 94 88,8
Cu95b 95,2 94 82,9
Cu83a 83,4 118 74,6
Cu83b 83,4 114 73,1
Cu55a 55,3 138 84,4
Cu55b 55,3 116 63,9
FeCu86a 86,3 178 82,6
FeCu86b 86,3 134 84,7
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Anteil rekombinationsaktiver Versetzungen am Gesamtinventar im Probenausschnitt bei als
maximal ermittelter Hintergrunddiffusionslänge. Die Proben stammen aus den Randberei-
chen der Zellen.
Probe Blockhöhe [%] L0,max [µm] Anteil aktiver
Versetzungen [%]
Ref296c 95,6 206 84,0
Ref284c 84,3 280 75,9
Ref248c 48,4 252 80,0
Fe91c 90,8 176 81,6
Fe83c 83,0 172 87,2
Fe54c 54,1 178 80,9
Cu95c 95,2 110 85,9
Cu83c 83,4 116 65,5
Cu55c 55,3 120 70,8
FeCu86c 86,3 150 85,7
164
Danksagung
Mein besonderer Dank gilt Herrn Prof. Dr. Hans Joachim Möller, der mir die Anfertigung
dieser Arbeit ermöglichte. Unter seiner Obhut konnte ich viele Einblicke in ein spannendes
und methodisch sehr abwechslungsreiches Forschungsthema gewinnen. Für die Übernahme
des zweiten Gutachtens bedanke ich mich bei Herrn Prof. Dr. Johannes Heitmann.
Weiterer Dank geht an Frau Dr. Barbara Abendroth, Frau Dr. Claudia Funke und Herrn Prof.
Dr. Joachim Bollmann sowie den Arbeitsgruppen von Herrn Prof. Dr. Dirk. C. Meyer und Herrn
Prof. Dr. Johannes Heitmann, bei denen ich stets ein offenes Ohr fand und die Bereitschaft
zur Diskussion oder auch zur praktischen Unterstützung. Bei den Synchrotronmessungen am
BESSY unterstützte uns das Team der BAMline, insbesondere Herr Dr. Uwe Reinholz, Herr
Günter Buzanich und Herr Dr. Martin Radtke. Den Verantwortlichen und Mitarbeitern der
Werkstätten und der Laboratorien der physikalischen und der chemischen und Institute, so-
wie dem Institut für Nichteisenmetallurgie danke ich für die überaus motivierte Unterstüt-
zung bei der technischen Planung und Umsetzung spezieller experimenteller Versuche. Ganz
großer Dank gilt auch unserer Arbeitsgruppe, besonders unserer kleinen, heterogenen Bü-
rogemeinschaft, in der gelegentlich wundersame Diskussionen innerhalb und außerhalb me-
thodischer Grenzen entstanden sind. Thomas Kaden - auch für so manche Feierabendstunde,
Felix Dreckschmidt, Thomas Wagner und Romy Rietzschel. Der Graduiertenschule Photovol-
taik danke ich für den regen interdisziplinären Austausch. Frank Martin, der für die größeren
und kleineren administrativen Probleme immer ansprechbar war.
Dr. Jörg Meier und Kirstin Kleeberg danke ich für ihren ausdauernden Diskussionswillen und
ihren hingebungsvollen Einsatz bezüglich einiger motivationaler und Formfragen. Ich danke
all denen, die eine besondere Rolle in meinem Leben eingenommen haben, insbesondere mei-
ner Familie, für die stete Zuversicht und ihre Unterstützung. Von ganzem Herzen danke ich
Dir, Martin, und unseren Mädels - besonders für den starken Rückhalt und die Zeit, die auch
ihr für meine Arbeit geopfert habt.
Heinz von Förster danke ich für seine rettende Erklärung, die er wohl den Worten Albertus
Magnus entliehen hat:
"Und es ist nicht, dass A auf B wirkt und B auf A,
sondern beide wirken gemeinsam, zusammen."
165
